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第 1章 序 
 
 石灰岩は、炭酸塩でできた生物骨格(サンゴ、ウミユリ、貝類、円石類や有孔虫など)が海
洋域で堆積し、固結してできたものである。主な構成鉱物はカルサイト(CaCO3)であり、さ
らに陸源物質や海洋の自生鉱物など様々な起源物質が含まれている。石灰岩は世界各地に
分布しており、地球上の堆積岩の約 20%を占めている(Krynine, 1948)。形成年代も様々で
あり、最も古い石灰岩はオーストラリアピルバラ地塊の 34.3 億年前の地層から見つかった
ストロマトライトとされている (Allwood et al., 2006)。地球環境にとっての重要な役割と
して、石灰岩は CO2の貯蔵所(reserver)であることが挙げられる。初期地球の原始大気では、
CO2が約 97%を占めていたとされるが、現在の CO2は約 0.03％である。この理由として、
原始大気の CO2が海水に溶け込むことによって大気から取り除かれ、海水中の Ca2+と結び
つくことによって石灰岩として海底に堆積したからである。石灰岩は、実用面でも重要で
ありセメントやガラスの原料、農業用の肥料、家畜の飼料など様々な用途で利用されてい
る。地球科学的研究において、石灰岩中の同位体組成や微量元素含有量は、形成当時の環
境を反映していると考えられており、上記のように時代的にも空間的にも広く部分布して
いるので、地球の歴史や古環境解析の指標として有効であると期待されている。例えば、
石灰岩中の Sr 同位体比を用いて、海水 Sr 同位体比の変動曲線を求め、その変動から地球
史のイベントに関する情報を得る研究がなされてきた(例えば、Burke et al., 1982)。また、
新生代の海水の Sr同位体比変動曲線を年代測定に利用することもある(例えば、Ohde and 
Elderfield, 1992)。 
本論文では石灰岩中の微量元素を扱うが、主として 3 つのテーマが含まれている。第 2
章では、ドロマイト含有石灰岩についての検討を記す。石灰岩にはドロマイト(CaMg(CO3)2)
を含むものがあり、含有割合は様々であるが、ドロマイトを 10~50%含んでいるドロマイト
質石灰岩やほぼ 100%から出来ているドロストーンなどがある。ドロマイトは 3つの点で注
目されてきた。1つは、地質時代を通してドロマイトの出現頻度の不均一性であり、ペルム
紀から白亜紀には多いが、シルル紀から石炭紀や新生代では少ないことが知られている(松
田, 2006)。現在において、ドロマイトが生成している場所は、砂漠気候の海岸地域の潮上
帯であるサブカやオーストラリアのラグーン(Coorong Lagoon)などごく一部に限られてお
り、きわめて頻度が少ない時代に相当している。2つ目は、資源的価値であり、セメントの
原料や農業用の肥料や食品など様々な用途で利用されている。3つ目として、ドロマイト質
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石灰岩は石油貯留岩の約 33%を占めており、その分布や成因を明らかにすることは石油探
査の観点から重要であると考えられる(松田、2010)。 
ドロマイトの成因について、”Dolomite problem”と呼ばれ、様々な研究がなされてきた(例
えば、Ingerson, 1962)。これまで、以下のような 5 つのドロマイト化作用のモデルが検討
されてきたが、どれも十分に一般的なドロマイト質石灰岩の成因を説明しきれていない。 
(1) [サブカモデル] (Shinn et al., 1965; Bush 1973など): サブカと呼ばれる砂漠気候の海
岸地域の潮上帯に暴風などにより海水が供給されると、その海水は蒸発し、高塩分水にな
る。この高塩分水からアラゴナイト(CaCO3)や Mgカルサイトや無水石膏(CaSO4)が沈殿す
ることによって、溶液から Caが除去され、高い Mg/Ca比を持つ灌水(高塩分水)になる。こ
の水が、この地域に存在している石灰岩に浸み込みドロマイトが生成する。 
(2)[淡水-海水の混合モデル] (Badiozamani, 1973; Ward and Halley, 1985 など): 淡水中
に海水が 10~40％入った混合水ではカルサイトには不飽和であるが、ドロマイトに過飽和
な状態が生じることがありドロマイトが生成する(Hardie, 1987)。 
(3)[埋没ドロマイト化作用](Mattes and Mountjoy, 1980; Gawthorpe, 1987など): 深度や
温度の増加に伴って、埋没した Mg の豊富な泥岩の圧縮による脱水や粘土鉱物の変質(例え
ば、スメクタイトからイライトへの変化)によって Mg の豊富な流体が放出される。このよ
うな Mgの豊富な流体が、熱対流などにより隣接した石灰岩に侵入するとドロマイトが生成
する。 
(4)[深海域でのモデル](Saller, 1984 など): 海洋において水深約 1000m (炭酸塩補償深度)
で、カルサイトは不飽和になり溶解してしまうが、ドロマイトにとっては過飽和である。
そのような海水が深海の炭酸塩堆積物中に浸入してくることによりドロマイトが生成する。 
(5)[浅海域でのモデル](Vahrenkamp and Swart, 1994; Suzuki et al., 2006など): 大洋島
や炭酸塩プラットフォームに見られるドロマイトの中には炭酸塩層の下部ではなく上部に
ドロマイトが存在する場合がある(例えば、リトルバハマバンクや北大東島)。特に、地表近
くにドロマイトが存在し、種々の証拠から海水によるドロマイト化作用を想定せざるを得
ない場合には他のモデルを適用することは難しい。このような浅海域での海水ドロマイト
化作用のメカニズムはよく分かっていないが、炭酸塩堆積物内の海水の循環がドロマイト
化の大きな規制要因であるという指摘がなされている(松田、2010)。この循環機構として、
基盤の海洋地殻の熱対流などが考えられているが、不明確である。 
ドロマイトの無機化学的反応については、以下の 2つの反応式が考えられる。 
5 
 
室内のドロマイト合成実験の結果により海水中の Mg2+の濃度がはるかに高いか、または大
気の二酸化炭素分圧が 4 気圧以上でなければ(1)の反応は起こらないと推定されている
(Holland, 1965; 北野、1968)。そのため、式(2)のようにカルサイトから二次的に変化して
形成されたと考えられている(Warren, 2000 など)。この反応はドロマイト化作用と呼ばれ
ている。ドロマイト化作用を引き起こすためには、Mg2+を含む溶液と、Mg2+をドロマイト
化が起きている場所に連続的に供給するための機構が必要である。また、これらが長期間
維持されるような地質学的環境が必要である(松田、2006)。 
研究対象のドロマイトがどのドロマイト化モデルに相当するかということや生成時の溶
液組成に関する情報を得るために、ドロマイト質石灰岩のドロマイトとカルサイト双方の
微量元素データは有効であると考えられる。そこで本論文では、天然ドロマイト質石灰岩
に含まれるカルサイトとドロマイト部分の分離法を確立し、それぞれに含まれる微量元素
含有量について検討した。さらにドロマイト化流体の組成を求めるために、実験的にドロ
マイトを合成し、微量元素分配係数を求めた。 
第 3章では、ドロマイトを含まない一般的な石灰岩中の希土類元素(REE)及び微量元素含
有量について検討した。石灰岩中の微量元素を用いた研究としては、石灰岩中の Naは古海
水中の塩分の指標となる可能性があると言われている(例えば、Land and Hoops, 1973)。
また、Tanaka and Kawabe (2006)は、日本のペルム紀の海山型石灰岩中の REE含有量と
実験的な REE 分配係数を用いて、古海水中の REE 存在度を推定した。さらに、石灰岩の
材料物質である生物骨格中の微量元素含有量については、それらが形成された海水中の温
度、栄養塩や塩分を反映しているとして古環境解析の指標として用いられてきた。例えば、
サンゴ骨格中の Sr/Ca 比は海水温の指標として使われている (例えば、de Villiers et al., 
1994)。有孔虫殻中の Cd/Ca 比は、海水中の栄養塩供給の指標になると考えられている(例
えば、Rickaby and Elderfield, 1999)。しかしながら、この様な単一の生物骨格と異なり、
石灰岩は様々な生物種が混ざっているし、陸源物質を含んでおり、さらに続成作用の影響
も受けている。石灰岩の微量元素含有量を扱う際にはそれらの影響を分けて考える必要が
ある。本研究では特に陸源物質や自生鉱物の影響について検討した。 
本研究では様々な元素を測定しているが、特に REE に注目している。その理由として、
海水中の REE存在度は、陸源性物質、熱水、水深、酸化還元状態などの要因を反映してい
 𝐶𝑎2+ + 𝑀𝑔2+ + 2𝐶𝑂3
2− ↔ 𝐶𝑎𝑀𝑔(𝐶𝑂3)2 (1) 
 2𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝑀𝑔
2+ ↔ 𝐶𝑎𝑀𝑔(𝐶𝑂3)2 + 𝐶𝑎
2+ (2) 
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ることが知られており、古環境解析の有効な指標になると考えられるからである 
(Elderfield, 1988; Piepgras and Jacobsen, 1992; Bertram and Elderfield, 1993; Greaves 
et al., 1999)。また、希土類元素のうちの Eu や Ceは、酸化還元環境に応じて原子価が変化
する。REE は本来 3価であるが、表層海水のような酸化環境下で Ce3+は、Ce4+として存在
し、不溶性の CeO2として沈殿するため、表層海水中の REE存在度を起源物質(例えば、オ
ーストラリア頁岩)の存在度で規格化して REE パターンを描くと、Ce だけが低くなる負の
Ce アノマリーが見られる(de Carlo et al., 1998 など)。さらに、Euは、還元環境下で Eu2+
として存在するとされている(Danielson et al., 1992など)。深海の熱水中で、正の Euアノ
マリーが見られることが知られている(Bau et al., 1991など)。さらに、Tanaka et al. (2003)
は、様々な海水の水深による Ce アノマリーの変化をまとめ、水深 0-1000m において、負
の Ce アノマリーは深さと共に大きくなり、1000m 以深は一定になることを示した。しか
し、REEは、炭酸塩中よりも陸源物質、リン酸塩鉱物、Fe-Mnオキシ水酸化物などにかな
り多く含まれていると言われている(例えば、Nothdurft et al., 2004)。一般的に、珪酸塩鉱
物には Alが、リン酸塩鉱物には Pが、Fe-Mnオキシ水酸化物には Feや Mnが、硫化物に
は Sが多く含まれており、これらの REE含有量に与える影響を検討した。 
第 4 章では、カルサイトと水溶液間における REE 分配実験を行い、REE 分配係数を求
め、さらに REE分配の規定因子について検討した。カルサイトと水溶液間での正確な REE
分配係数を求めることや分配の支配因子について明らかにすることは、石灰岩中の REEか
ら古環境を推定するために必要である。そのために、REE 分配に関する実験的研究がいく
つか行われている(Terakado and Masuda, 1988; Zhong and Mucci, 1995; Tanaka and 
Kawabe, 2006 など)。しかし、REE分配における支配因子や置換反応のメカニズムは解明
されていない。さらに、求められた REE分配係数には、文献によって 2～3桁の差がある。
また、従来の分配実験が、pH、イオン強度、成長速度、溶液中の REE濃度などに関して、
天然とかなり異なった条件で行われており、天然のカルサイトに適用できる分配係数を求
められていない可能性があった。そこで、本研究では、比較的天然に近い条件で分配実験
を行った。さらに、求めた REE 分配係数を石灰岩中の REE 存在度に適用し、古海水中の
REE存在度を算出し、古環境推定の可能性を示した。 
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第 2 章 ドロマイト質石灰岩中のカルサイトとドロマイト部分の微量元素含有
量について 
 
2.1. カルサイトとドロマイト部分の分離について 
 第 1 章に示したように、ドロマイトの成因について議論するために、ドロマイト質石灰
岩中のカルサイトとドロマイト中の微量元素含有量を比較することは効果的である。その
ために、石灰岩からドロマイトとカルサイトを分離する方法が必要である。 
カルサイトとドロマイトでは酸に対する溶解速度が異なっておりカルサイトの方が溶解
しやすい。このような性質を利用した分離法がよく使われる。Petersen and Chesters 
(1966)は、pH＝5.85の 0.3 Mクエン酸－NH4OH緩衝溶液を用いて、ドロマイト質石灰岩
を 5分間処理し、完全にカルサイトを溶かし、残りのドロマイト部分を、3 M 塩酸で溶か
すという方法を提案した。Zhao et al. (2009) は、0.5 M酢酸で 4時間、ドロマイト質石灰
岩を処理し主にカルサイト部分を溶かし、3.4 M酢酸を用いて 24時間 60℃で残りのドロマ
イトを溶解した。El Hefnawi et al. (2012)は、選択的にカルサイトを溶かすためにパウダ
ー状にした試料を 0.2 M酢酸－0.2 M酢酸ナトリウムの緩衝溶液で 30分間処理した。残っ
たドロマイト部分は、1 M塩酸で 30分間溶解した。 
上記の先行研究は、分別溶解法の効果を示しているが、さらなる改善の余地がある。例
えば、先行研究のカルサイトとドロマイトの分離の程度は必ずしも良くないことが挙げら
れる。さらに、先行研究で使用されているクエン酸や酢酸ナトリウムは、精製することが
困難であり、微量元素分析にはあまり向いていないと考えられる。本研究では、蒸留によ
って簡単に精製できる酢酸や塩酸を用いて、精度よく両鉱物を分離する分別溶解法を確立
し、分離したカルサイトとドロマイト部分の微量元素含有量について検討した。 
 
 
2.2. サンプルと実験方法 
2.2.1. サンプル 
炭酸塩鉱物の溶解特性を調べるために、純粋な天然のカルサイトとアラゴナイトとドロ
マイトとマグネサイトの結晶が用意された。これらの鉱物は、メノウ乳鉢ですり潰され、
ナイロンメッシュを用いて規定の粒子サイズ(150-250 μmと 10-20 μm)に揃えられた(マグ
ネサイトは 10-20 μm のみで行われた)。分別溶解の有効性を示すために使用されたドロマ
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イト質石灰岩試料は、図 1 に示された地域のものである。この試料の年代、地層は表 1 に
まとめられ、これらの薄片写真は図 2 に示されている。これらのサンプルは、ジョークラ
ッシャーとボールミルで砕かれ、メノウ乳鉢ですり潰され、パウダー状試料と粒度規定試
料(10-20 μm)として準備された。 
 
 
 
図 1 試料の地域 
 
 
 
枝折 舟伏山 葛生① 葛生② 北大東島① 北大東島② 北大東島③
地層 舟伏山層 鍋山層 鍋山層 大東層 大東層 大東層
文献 Sano (1988) Minoura (1992) Minoura (1992) Suzuki et al. （2006) Suzuki et al. （2006) Suzuki et al. （2006)
時代 ペルム紀 ペルム紀 ペルム紀 ペルム紀 新第三紀 新第三紀 新第三紀
ドロマイト含有率 (%)* 10 33 54 46 16 19 9
塩酸に不溶な物質 (%) 0.35 0.15 2.3 0.3 0.9 1.3 0.5
表1．サンプルデータ
*ドロマイト含有率は、酸による短時間溶解と長時間溶解の結果から求められた(2.3.2.項)。
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図 2 サンプルの薄片写真 
アリザリンレッドにより染色した。赤い部分が、カルサイトで、それ以外はドロマイト
を示す。A: 枝折、B: 舟伏山、C: 葛生①、D: 葛生②、E: 北大東島①、F: 北大東島②、
G: 北大東島③、H: 枝折の電子顕微鏡による組成像 
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2.2.2. 天然炭酸塩鉱物の処理 
4種類の純粋な炭酸塩鉱物(0.5 g)は、それぞれ 25℃で 0.5 M 酢酸(40 mL)で処理された。
ある時間が経過すると、遠心分離を行い、上澄みを捨て、残渣は回収された。そして、約
50℃で乾燥され、ドライボックス中に設置された電子天秤で質量を測定した。この作業を
全て溶けきるまで繰り返した。 
さらに、分別溶解の可能性を調査するために、10-20 μm に粒度を規定したカルサイト
(0.25 g)とドロマイト(0.25 g)粒子の混合物を遠心分離管に入れ、0.5M 酢酸(40 mL)で 0 分、
5 分、10分間、溶解された。この溶液は、即座に 0.20 μmのメンブレンフィルターでろ過
された。そして、溶液中の Caと Mg濃度から、溶解したカルサイトとドロマイト量を算出
した。 
 
 
2.2.3. ドロマイト質石灰岩の処理 
石灰岩サンプルにおいて、2 種類の処理が行われた。1 つ目の処理方法を示す。粒度を
10-20 µmに規定したサンプルを 0.5 M酢酸で 5分間溶解し、ろ過した。回収された溶液は
元素分析に使用され、残渣は、さらに 0.5 M塩酸で 24時間溶解された。回収された溶液の
元素分析が行われた。2 つ目の方法を示す。パウダー状にしたサンプルを 0.5 M 酢酸で 1
分間溶解しろ過した。回収した溶液は元素分析を行い、残渣は 0.5M 酢酸で 4 分間溶解し
ろ過した。この溶液は廃棄し、残渣は 0.5 M 酢酸で 5 時間溶解されろ過された。回収され
た溶液は元素分析に使用された。実験前の全岩や分別溶解の工程で生じる全ての残渣につ
いて、鉱物同定が行われた。 
 
 
2.2.4. 分析方法 
Ca と Mg 濃度は、フレーム原子吸光法で測定された。その際、干渉抑制剤として Sr を
4000ppm になるように測定溶液中に加えた。Fe、Mn、P、Al、Sr、S、Zn、Ba 濃度は、
誘導プラズマ発光分析装置(ICP-AES)を使って標準添加法で測定された。この分析の測定精
度は、±5%以下である。この ICP-AES分析の前に、酢酸溶液は、酢酸を除くために蒸発乾
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固され、塩酸で再溶解された。希土類元素(REE)は、鉄共沈法で濃縮し、陽イオン交換樹脂
を充填したカラムで主要イオンから分離した。それらは、表面電離型質量分析計を用いた
同位体希釈法で測定された。その精度は、±5%以下である。鉱物同定には、粉末 X 線回折
法が使用された。カルサイト中の MgCO3モル分率(MMg)は、XRDデータの 2θ値のピーク
シフトを用いて以下のように計算された(Chave, 1952; Wada et al., 1993)。 
 
 
ここで、d(202)、d’(202) と d’’(202)は、それぞれ、純粋なカルサイト、Mg カルサイト、マグネ
サイトの面間隔である。JCPDSカードのデータから d(202)と d’’(202)は、それぞれ、2.095 と
1.939 Åである。 
 
 
2.3. 実験結果 
2.3.1. 純粋な炭酸塩鉱物の溶解特性 
規定の粒子サイズ(150-250 μmと 10-20 μm)の鉱物について、0.5 M酢酸による溶解時間
に対する溶解率が図 3 に示されている。溶解率算出のために、各鉱物に含まれている塩酸
で溶けない不純物の影響は補正された。粒子サイズ 150-250 μmで行った実験は、10-20 μm
のものに比べてかなり時間がかかった。粒子サイズ 10-20 μmのサンプルについて、カルサ
イトとアラゴナイトは、それぞれ 3 分と 5 分以内に全て溶解した。一方、ドロマイトは全
て溶けるまでに 300 分を要した。カルサイトとアラゴナイトの溶解時間は、ドロマイトの
ものよりもかなり短い。このような溶解特性を用いると、カルサイトとドロマイトの分別
溶解は可能である。また、マグネサイトに関して、他の炭酸塩鉱物よりもはるかに溶解速
度が遅かった。 
 
 
 MMg =
(d(202) − d(202)
′ )
(d(202) − d(202)
′′ )
×100 (3) 
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図 3 0.5 M酢酸でのカルサイト、アラゴナイトとドロマイトの溶解率 
(A)は粒子サイズ 10-20 μm、(B)は 150-250 μmのデータを示す。 
 
 
さらに、図 4 でカルサイトとドロマイトの混合物について酢酸による溶解率が溶解時間
に対してプロットされている。ここで、カルサイトとドロマイトの溶解量は、溶液中の Ca
と Mg 濃度から算出された。この時のドロマイトの Ca/Mg モル比(1.18)は、塩酸でドロマ
13 
 
イトを処理した溶液中の Caと Mg濃度から算出された。例えば溶解時間が 5分で、ドロマ
イトの溶解率は 4%であるが、一方カルサイトは 100%溶解した。したがって、0.5 M 酢酸
を用いた短時間処理でのカルサイトとドロマイトの分離の程度は、かなり良いと考えられ
る。 
 
 
 
図 4 カルサイトとドロマイトの混合物を 0.5 M酢酸で溶かした際の溶解率 
 
 
2.3.2. 分別溶解によるカルサイトとドロマイト量 
酸による短時間処理と長時間処理溶液中の Ca と Mg濃度は、表 2に示されている。これ
らの Caと Mg濃度、液量、カルサイトのMgモル分率を使って、溶解したカルサイトとド
14 
 
ロマイトの量を算出する。ここで、長時間処理に用いた試料について、XRD 分析の結果か
らカルサイトは、ほとんど含まれていなかったため(1-2%)、長時間処理溶液中の Ca と Mg
濃度は、全てドロマイトから溶出したものと仮定した。計算手順として、まず酸による長
時間処理で溶解したドロマイト量を算出する。ドロマイトの化学反応式を以下に示す。 
 
 
ここで係数 xは以下のように算出することが出来る。 
 
 
ここで、[Ca]Longや[Mg]Longは、それぞれ長時間処理溶液中のCaとMgモル量(mol)であり、
溶液中の Caと Mg濃度と液量から算出された。そして、酸の長時間処理で溶解したドロマ
イト量(g)(WLong, Dol.)を以下のように計算した。 
 
 
ここで MDolはドロマイトの式量である。さらに、酸の短時間処理で溶解したカルサイト量
(WShort, Cal.、g)とドロマイト量 (WShort, Dol.、g)を以下の連立方程式を解くことによって算出
した。 
 
 
 
 Ca(2−x)Mgx(CO3)2 → xMg
2+ + (2 − x)Ca2+ + 2CO3
2− (4) 
 
[Mg]Long
[Ca]Long + [Mg]Long
×2 = x (5) 
 WLong,   Dol. = MDol.×[Mg]Long×
1
2 − x
 (6) 
 WShort,   Dol. = ([Mg]Short −
WShort,   Cal.
MCal.
×F
Mg，  Cal.
) ×
1
x
×MDol. (7) 
 WShort,   Cal. = {[Ca]Short −
WShort,Dol.
MDol.
×(2 − x)} ×MCal. (8) 
15 
 
ここで、[Ca]Shortや[Mg]Shortは、それぞれ短時間処理溶液中のCaとMgモル量(mol)であり、
溶液中の Ca と Mg 濃度と液量から算出され、MCal.は、カルサイトの式量であり、FMg, Cal.
は、カルサイト中の Mgモル分率である。これらの計算結果を用いて、酸による短時間溶解
部分(カルサイト部分)と長時間溶解部分(ドロマイト部分)における試料中の微量元素含有量
を求めた。 
 
 
2.3.3. カルサイト部分とドロマイト部分の微量元素について 
本研究で測定された微量元素濃度は、表 2に示され、図 5にまとめられている。Fe、Mn、
Al、Zn、Naにおいて、酸による長時間処理で溶けた試料(ドロマイト部分)中の濃度が、酸
による短時間処理で溶けたもの(カルサイト部分)の値よりも高かった。一方、Sr、Ba、S に
関して、ドロマイト部分のほうがカルサイト部分よりも値が低かった。また、図 6 に示さ
れたように、カルサイト部分とドロマイト部分の REE存在度に大きな違いは見られなかっ
た。 
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図 5 酸による短時間処理と長時間処理で溶けた固体部分の微量元素含有量 
横線と矢印は検出限界以下を示す。 
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図 6 カルサイト部分とドロマイト部分の REEパターン 
 
 
2.4. 考察 
2.4.1. 選択的溶解法の有効性 
ドロマイト質石灰岩に適用した分別溶解法の効果を調査するために、カルサイト溶解部
分へのドロマイト成分の寄与(CDol.)が、以下のように推定された。 
 
 
本研究のデータについて、式(7)と(8)で求められた値を用いて算出した。さらに、先行研究
におけるこの値を推定するために、ドロマイトの Ca/Mgモル比を 1とし、カルサイト溶解
部分の Mgは、全てドロマイトから由来すると仮定し、算出された。求められた値は、図 7
のように全岩中のドロマイト量/(カルサイト量＋ドロマイト量)に対してプロットされた。本
研究のデータについて、パウダー状試料でのカルサイト溶解部分へのドロマイト成分の寄
与は、最も低い SO-1 の 4%から、最も高い KZ-1 の 25%である。一方、粒度を規定して行
 CDol. =
WShort,   Dol.
WShort,   Dol. + WShort,   Cal. 
 (9) 
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ったものは、SO-1 の 2%から KZ-1 の 17%であった。このように、カルサイト溶解部分へ
のドロマイト成分の寄与は、パウダー上試料を用いるよりも粒度規定試料で行った実験の
方が低かった。このことから、パウダー状試料を用いるよりも粒度規定試料を用いた方が、
カルサイトとドロマイトの分離は良いということが明らかになった。 
また、カルサイト溶解部分へのドロマイト成分の寄与は、全岩中のドロマイト量/(カルサ
イト量＋ドロマイト量)の関数として、理論的に計算できる。ここでは、カルサイトが完全
に溶解し、ドロマイトがドロマイト溶解率を基に溶解したと仮定した。ドロマイト溶解率
が 10%と 18%のラインが、図 7 に例として示されている。このラインは、カルサイト溶解
部分へのドロマイト成分の寄与が、全岩中のドロマイト量/(カルサイト量＋ドロマイト量)
の増加とともに増えていくことを示している。 
 
 
 
図 7 全岩中のドロマイト量/(カルサイト量＋ドロマイト量)とカルサイト溶解部分へのド
ロマイト成分の寄与の関係 
実線と点線は、ドロマイト溶解率を仮定してドロマイト量/(カルサイト量＋ドロマイト量)
の関数として、カルサイト溶解部分へのドロマイト成分の寄与を理論的に計算したもので
ある(実線がドロマイト溶解率を 18%として、点線が 10％として計算したもの)。 
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粒度規定試料について、北大東島を除いて 10～18%のラインの範囲内に入る。しかしな
がら、このドロマイト溶解率は、純粋なカルサイトとドロマイト結晶の混合物を用いて行
った実験のもの(0.04)よりも高い値となった。このような違いが生じた理由について、純粋
な結晶と違って天然試料は、カルサイト粒子中に微細なドロマイト粒子が含まれており、
それらが溶解したからだと考えられ、薄片観察でも微細なドロマイトが示されている(図
2-H)。また、北大東島の試料が他の地域のものよりも分離がやや悪かった。薄片観察から
北大東島のドロマイトは、粒が小さく、さらにその粒の中にカルサイトが入っている(図 2)。
酢酸溶解の際、ドロマイト中のカルサイトが溶けることにより、ドロマイトの粒が小さく
なり、溶けやすくなったと考えられる。 
続いて、先行研究との比較について示す(図 7)。Petersen and Chesters (1966)のデータ
におけるカルサイト溶解部分へのドロマイト成分の寄与は、全岩中のドロマイト量/(カルサ
イト量＋ドロマイト量)が約 0.18 のサンプルで約 10%である。この 10％という値は、本研
究の粒度を規定したサンプルの推定値よりもやや高い。El Hefnawi et al. (2012)に関して、
値にバラツキはあるけれども、ほとんどのデータがドロマイト溶解率 18%のラインよりも
高い。Zhao et al. (2009)に関して、18%のラインよりもかなり高い。そのため、本研究の粒
度を規定した実験におけるカルサイトの分離の程度は、先行研究よりも比較的良かった。 
 先行研究におけるドロマイト溶解部分へのカルサイト成分の寄与が、ドロマイト溶解部
分中の Ca と Mg 濃度とドロマイト中の Ca/Mg モル比が 1 であるという仮定から算出され
た。Petersen and Chesters (1966)によって報告されたドロマイト溶解部分へのカルサイト
成分の寄与は、約 6%である。Zhao et al. (2009)において、その値は、全岩中のドロマイト
量/(カルサイト量＋ドロマイト量)が 0.5～0.6 と 0.01～0.07のそれぞれにおいて、ドロマイ
ト溶解部分へのカルサイト成分の寄与は 4%から 5%と 70%から 99%である。El Hefnawi et 
al. (2012)によると、全岩中のドロマイト量/(カルサイト量＋ドロマイト量)が 0.1～0.6にお
いて、ドロマイト溶解部分へのカルサイト成分の寄与の平均値は 47%である。本研究にお
けるドロマイト溶解部分へのカルサイト成分の寄与は、XRDより 1%～2％である。この値
は、先行研究の値よりも低く、本研究の実験のドロマイトの分離の程度は良かった。 
 このように、本研究の分別溶解法(特に粒度規定試料での実験)は、先行研究のデータと比
べて、カルサイトとドロマイトの両方で有効である。そして、更なる改良も可能であるよ
うに思われる。特に分離が悪かった北大東島のサンプルに関して、酸による短時間溶解の
時間をさらに短くすることなどによって、カルサイトとドロマイトの分離の程度を改善で
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きると考えられる。 
 
 
2.4.2. 微量元素含有量について 
 カルサイト部分とドロマイト部分のREE存在度にほとんど差は見られなかったことにつ
いて(図 6)、非常に高いカルサイトの希土類元素分配係数が原因であると考えられる(分配係
数は、4.1.項に示されている)。もともと REEはカルサイト中にかなり濃縮しており、その
含有量はドロマイト化流体中のものと比べてはるかに高く、ドロマイト中の REEのほとん
どは、カルサイトから受け継いだものであると考えられる。 
P 濃度は、塩酸溶解試料でのみ高く、酢酸溶解試料では検出限界以下であった(図 5)。
Akaiwa and Aizawa (1979)は、葛生石灰岩中に燐灰石が含まれていることを報告し、燐灰
石は 6 M酢酸には溶けにくいが、2 M塩酸には溶解することを示した。それゆえ燐灰石が
酢酸には溶けなかったが、0.5 M塩酸に溶解した可能性がある。このことは、カルサイトと
ドロマイト部分の P 濃度が、酸の強さや反応時間といった処理方法により変わることを提
案している。もし、このように燐灰石が影響しているならば、ドロマイト溶解部分でより
高い REE 存在度が期待される。その理由は、一般的に燐灰石が、高い REE 濃度を持つ傾
向を示すからである(Banner et al., 1988)。しかしながら、ドロマイトとカルサイト中の
REE 濃度は、類似している。このことは、燐灰石の溶解がかなり少ないことを示している
可能性があるが、さらなる検討が必要である。 
ドロマイトはカルサイトが二次的に変化して形成されたと考えられている。そのため、
ドロマイト中の元素濃度をカルサイト中の濃度で規格化することによって、ドロマイト化
における微量元素の変化が見やすくなると考えられる。その値を図 8 のように、イオン半
径に対してプロットすると、Mg のイオン半径付近の元素が比較的ドロマイトに濃縮し、
Mgイオン半径から離れると共に減少傾向にあることが分かる。この理由として、分配にお
ける置換する元素のイオン半径と置換される陽イオンサイトの大きさの効果を示している
可能性がある。 
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図 8ドロマイト化に伴う微量元素の濃縮 
 点線は Mg と Ca のイオン半径で、小さい縦線はそれぞれの元素のイオン半径を示す。イ
オン半径は Shannon (1976)の値を使用している。 
 
 
2.5. ドロマイト化における微量元素分配に関する実験 
 前項において、ドロマイトへの微量元素の濃縮について、分配におけるイオン半径と陽
イオンサイトの大きさによる効果を示唆するデータが得られた(図 8)。この結果が正しいか
どうかを明らかにするために、さらに天然のドロマイト中の微量元素濃度からドロマイト
化流体の組成を予測するためにドロマイトと水溶液間での微量元素分配係数が必要である。
しかし、先行研究では Sr 分配係数(0.01~0.06)は多く報告されているが(例えば Jacobson 
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and Usdowski, 1976; Baker and Burns, 1985; Vahrnkamp and Swart, 1990)、他の微量元
素分配係数はほとんど報告されていない。そこで、実験的にカルサイトからドロマイトへ
変化させ、ドロマイト化の際の微量元素分配係数を求めた。 
 
 
2.6. ドロマイトの合成法 
 カルサイトを用いたドロマイトの合成について、いくつかの先行研究がある(Katz and 
Matthew, 1977; Usdowski, 1989; Miura and Kawabe, 2000; Kaczmarek and Sibley, 2011
など)。例えば、Usdowski (1989)は、CaCl2と MgCl2飽和溶液をガラス容器に入れ密閉し、
60℃に保つと 7年で全てドロマイトに変化したと報告した。Miura and Kawabe (2000)は、
パウダー状にした日本の葛生地域の天然石灰岩(カルサイト)を 2 M MgCl2 溶液中に入れ
150℃に保つと、20日で 90%以上がドロマイトに変化すると示した。Kaczmarek and Sibley 
(2011)は、40-60 μm の大きさにそろえたカルサイト結晶を様々な Mg/Ca 比を持つ
Mg-Ca-Cl 溶液に入れ、218℃に保った。Mg/Ca 比が 0.43 である溶液中では、50%がドロ
マイト化するのに 1122 時間かかったが、Mg/Ca 比が 1.50 である溶液中では、35 時間で
95%以上がドロマイトに変化したと示した。 
 本研究において、ドロマイトを合成するために、CaCO3試薬と 2 M MgCl2溶液が、カ
リウスチューブの中に入れられた。実験ごとの CaCO3量や 2 M MgCl2溶液量は表 3に示さ
れている。また、2 M MgCl2溶液は、MgCl2・6H2O、NaCl、SrCl2・6H2O、BaCl2・2H2O、
ZnCl2、MnCl2・4H2O、AlCl3・6H2O を蒸留水に溶かすことによって準備され、これらの
元素濃度について、表 3に示されている。 
CaCO3と MgCl2溶液が入ったカリウスチューブを密閉し、200(あるいは 130)℃のオーブ
ンに 10から 30日間入れられた(表 3)。実験期間中、反応物を混ぜるために、たまに振られ
た。実験後、カリウスチューブが開封され、固体と溶液は 0.20 μm のメンブレンフィルタ
ーでろ過することによって分けられた。 
元素分析に関して、Ca、Mgや Na濃度は、フレーム原子吸光法で測定された。Al、Zn、
Mn、Sr、Ba は、ICP 発光分析装置(ICP-AES)を用いた標準添加法で測定された。固体中
の Ba 濃度は、表面電離型質量分析計による同位体希釈法で測定された。一部の固体の Si、
Al、Ca、Mg、Mn、Fe 濃度は蛍光 X 線分析法で測定された。固体の鉱物同定は X 線回折
法(XRD)で行い、形状は走査型電子顕微鏡(SEM)で観察された。 
25 
 
表 4 に示すように、実験によっては、ドロマイトだけでなくカルサイトやマグネサイト
が検出された。そういった試料は、本章で述べたような分別溶解を行いドロマイト部分の
分析を行った。0.5 M酢酸に対してカルサイトは 3分もあれば全て溶け、ドロマイトは 300
分で全て溶けるが、マグネサイトは、300 分で約 10%弱しか溶解しない(図 3)。また、生成
固体の粒度が 10 μmよりも小さいことを考慮して分別溶解を行った(図 9)。試料を 0.5 M酢
酸で 2 分間処理することによってカルサイトを溶解し、残渣を再び 0.5 M 酢酸で 5 時間処
理しドロマイトを溶解した。ろ過され、回収された溶液をドロマイト溶解試料とし、元素
分析等に用いている。ドロマイト処理前の残渣の XRD結果において、カルサイトは検出さ
れなかった。 
 
 
 
 
 
 
Ca Mg Na Sr Ba Al Zn Mn
実験1 200 10 6 20 D.L. 37014 9377 98 87 686 985 1009
実験2 200 10 6 20 D.L. 35062 7668 97 98 547 853 914
実験3 200 30 3 25 D.L. 36433 10573 33 11 91 89
実験4 200 30 3 25 D.L. 36433 10573 33 11 91 89
実験5 130 30 3 25 D.L. 36433 10573 33 11 91 89
表3　実験条件と実験前の溶液組成
実験前のMgCl2溶液組成(ppm)
D.L.: 検出限界
実験温度(℃) 実験期間(日) CaCO3(g) MgCl2溶液量(g)
Ca Mg Na Sr Ba Al Zn Mn
実験後の溶液 58493 4554 9278 145 78.8 8.9 840 102
ドロマイト 265245 109765 38.8 19.9 2.31 1138 249 3144
実験後の溶液 61834 4964 9585 146 95.8 10 752 107
ドロマイト 245890 99661 47.4 26.1 3.79 268 3042
実験後の溶液 27167 19777 9559 14.6 10.3 76 31
ドロマイト 324942 182278 301 13.9 1.05 140.9 765
実験後の溶液 23087 16184 7890 27.8 9.30 62 28
ドロマイト 247463 140574 237 10.9 0.85 61.7 609
実験後の溶液 24917 23381 9772 22.6 11.1 15 2.6
ドロマイト 259013 123140 57.3 20.1 6.36 763 255
ドロマイト
マグネサイト
カルサイト
表4　実験後の溶液とドロマイトの元素濃度
生成固体
ドロマイト
ドロマイト
ドロマイト
マグネサイト
ドロマイト
マグネサイト
実験5
ppm
実験1
実験2
実験3
実験4
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図 9 (A)合成前の CaCO3と(B)合成後の生成物の SEM像 
(B)は合成後の物質の代表として実験 1の写真である。(a)カルサイト、(b)ドロマイト、(c)
塩酸不溶物。 
 
 
2.7 ドロマイト合成の結果と考察 
実験によりカルサイトはドロマイトに合成された。実験前の CaCO3と実験後の固体の顕
微鏡写真は図 9 に示されている。実験後の固体を HCl で溶解すると約 3%の溶け残りが確
認された。XRF分析により、高い、大量の Si (250000ppm)が検出されたため、ガラスの成
分であるケイ素が溶け出し、ケイ酸塩が形成されていたと考えられる。他にも Mg 
(95000ppm)、Al(22000ppm)、Ca(3600ppm)などが検出されたが、他の微量元素について
はほとんど検出されなかった。そのため、以下の議論で Alについては除外したが、それ以
外の元素については問題ないと考えている。 
実験後の溶液とドロマイトの元素分析結果は、表 4に示されている。溶液中の Sr濃度は、
実験前の溶液よりも高くなっている。この原因として、使用した CaCO3中の Sr 濃度(190 
ppm)は高く、ドロマイト形成に伴って CaCO3から放出されたため、溶液中の Sr濃度が上
がったと考えられる。Sr以外の微量元素やMgは、CaCO3にほとんど含まれていなかった。 
 溶液中の微量元素が固体中に取り込まれる割合(見かけの分配係数)を調査するために、
(生成されたドロマイト中の元素濃度) / (実験後の溶液中の元素濃度)を計算し、図 10 でイオ
ン半径に対してプロットされた。2価の微量元素において、Mnで最も高く、イオン半径が
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増加するとともに減少し、Baで最も低かった。その理由に関して、分配における置換する
元素のイオン半径と陽イオンサイトの大きさに関係していると考えられる。1 価の Na は、
Caとイオン半径が似ているにもかかわらず、見かけの分配係数はとても低かった。このこ
とは、Caと Naの価数の違いにより、Ca サイトに Naが置換しにくかったと考えられる。 
 
 
 
図 10 (ドロマイト中の元素濃度) / (実験後の溶液中の元素濃度)とイオン半径の関係 
 
 
 実験結果を天然データと比較するために、実験データから(ドロマイト) / (カルサイト)を
算出する必要がある。この計算手順を以下に示す。まず、ドロマイトにおけるデータは実
験結果を使用し、(ドロマイト中の微量元素モル分率: XMe, Dol.) / (実験溶液中の微量元素の重
量モル濃度: {Me}Dol.)を算出した。そしてカルサイトは合成していないため、カルサイトの
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微量元素分配係数を用いて(カルサイト中の微量元素モル分率: XMe, Cal.) / (実験溶液中の微
量元素の重量モル濃度: {Me}Cal.)を以下のように算出した。 
 
 
ここで、DMe, Cal.はカルサイトの微量元素分配係数であり、{Ca}と{Me}はそれぞれ実験溶液
中の Caと微量元素の重量モル濃度を示す。微量元素分配係数(DMe, Cal.)について、文献値(Sr: 
Terakado and Taniguchi, 2006、Ba: Tesoriero and Pankow, 1996、Mn: Lorens, 1981、
Na: Zhong and Mucci, 1995)が使用された。このように算出された両部分の(微量元素モル
分率) / (微量元素の重量モル濃度)から以下の式のように、(ドロマイト) / (カルサイト)を算
出した。 
 
 
このように実験から得られた(ドロマイト) / (カルサイト)は、天然物から得られたものと共
に図 11に示されている。天然の測定で得た値と実験値からの推定値は、それぞれの元素で
類似していた。そのことから、得られた見かけの分配係数は、天然で起こっているドロマ
イト化における元素分配を検討するための妥当な値であると考えられる。 
  
 
 
 XMe, Cal.
{Me}Cal.
=DMe, Cal.∙
{Ca}
XCa
 (10) 
 
ドロマイト
カルサイト
＝
(
XMe,Dol.
{Me}Dol.
)
(
XMe,Cal.
{Me}Cal.
)
 (11) 
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図 11 天然データ(A)と実験データ(B)の(ドロマイト) / (カルサイト)の比較 
実験データからの(ドロマイト) / (カルサイト)の算出方法は本文中に示されている。 
 
 
最後に、得られた見かけの分配係数(それぞれの元素の最大値と最小値)と前述した天然石
灰岩のドロマイト中の微量元素含有量からドロマイト化流体中の微量元素濃度を推定した。
例として北大東島のドロマイトについて、本研究の分配係数を用いて求めた北大東島試料
のドロマイト化流体の微量元素濃度は、Sr(200~1800ppm)、Ba(1.5～30ppm)、Mn(0.02～
0.7ppm)、Na(11000～90000ppm)であった。求めた値に約 1 桁のバラツキがあるが、これ
は分配係数のバラツキから生じたものである。Suzuki et al. (2006)は、北大東島のドロマ
イトが氷河期の比較的低温環境下で海水準の低い時期に形成されたと述べている。推定さ
れた Na 濃度の低めの値は、現在の北太平洋の値(約 10000ppm)と類似している(Nozaki, 
1996)。しかし、推定された Sr、Ba と Mn 濃度は、現在の北太平洋の値(Sr: 8ppm、Ba: 
0.004~0.02ppm、Mn: 5×10-6~4×10-5ppm)よりもかなり高い(野崎、2001)。そのため、北
大東島のドロマイトを形成した流体が通常の海水である可能性は低いと考えられる。また、
葛生地域のドロマイトについて、Minoura (1992)は、深層海水が勇昇し浅海域の石灰岩中
に浸入によるものだと提案している。本研究の分配係数を用いて算出した葛生試料のNa 濃
度(1500~26000ppm)は、比較的現在の北太平洋海水に近いか、それよりも低い値であった
が、Sr、Ba、Mn濃度(Sr: 90~1000ppm、Ba: 3~150ppm、Mn: 0.09~1.2ppm)は、北太平
洋の値よりも 2~4 桁以上高かった。そのため、葛生地域のドロマイトを形成した流体が通
常の海水ではない可能性がある。このように、本研究の分配係数を用いてドロマイト化流
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体の組成を予測できるが、現時点では分配係数のばらつきが大きいため正確な予測は困難
である。 
 
2.8. 2章のまとめ 
ドロマイト質石灰岩のカルサイトとドロマイト双方に含まれる微量元素含有量を求める
ために両鉱物の分別溶解法を検討した。粒度を規定した試料とパウダー状にした試料を 0.5 
M酢酸で短時間処理(1分と 5分)し、カルサイト部分を溶解し、残渣を 0.5 M酢酸あるいは
0.5 M塩酸で長時間処理(5時間と 24時間)し、ドロマイト部分を溶解した。その結果カルサ
イトとドロマイトの分離の程度は、パウダーにするよりも、粒子サイズを規定した試料を
用いた方が良かった。また、粒度規定試料について、先行研究で示された分別溶解法より
もカルサイトとドロマイトの分離の程度が良かった。このような手法は、酢酸や塩酸を使
用するため微量元素分析に適していると考えられる。 
分離されたカルサイトとドロマイト中の微量元素分析について、塩酸溶解成分中の P 濃
度は、酢酸溶解したものよりかなり高く、燐灰石に由来していると考えられる。REE 濃度
について、カルサイトとドロマイトで違いは見られなかった。このことに関して、カルサ
イトの REE 分配係数は大きく、カルサイト中の REE が濃縮していると考えられるため、
ドロマイト中のREEのほとんどがもともとのカルサイト中に含まれていたものであると考
えられる。ドロマイトへの微量元素の濃縮を調査するためにドロマイト中の濃度をカルサ
イト中の濃度で規格化すると、Mgにイオン半径が近い元素ほどドロマイトに濃縮する傾向
があり、分配におけるイオン半径とサイトの大きさの効果を示している可能性がある。 
上記のようなドロマイト化による微量元素の濃縮を深く理解するために、ドロマイトを
合成し分配実験を行った。2 M MgCl2溶液中にカルサイトを入れ、200(あるいは 130)℃で
10~30 日間保つとドロマイトが生成された。このドロマイト化における微量元素の見かけ
の分配係数を求めた。2価の元素について、Mnで最も高く、イオン半径の増加とともに減
少していく傾向が見られた。これは天然石灰岩で見られたものと一致しており、天然試料
のドロマイトとカルサイト中の元素含有量の違いが、元素分配におけるイオン半径と陽イ
オンサイトの大きさの効果に影響されていると考えられる。また、実験データを基に計算
された(ドロマイト) / (カルサイト)は、天然データと類似しており、得られた分配係数が、
天然で起こっているドロマイト化を検討する妥当な値であると考えられる。最後に、Sr を
除いてドロマイトと水溶液間での微量元素分配係数はほとんど報告されておらず、本研究
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で得た見かけの分配係数は、ドロマイト中の微量元素を解釈するための基礎データになる
と考えられる。海水によるドロマイト化作用が示唆されている北大東島と葛生地域のドロ
マイトに求めた分配係数を適用したところ、通常の海水からドロマイトが形成された可能
性は低いと考えられる。しかし、得られた分配係数のバラツキなどもあり、正確にドロマ
イト化流体の組成を求められたわけではないので、今後更なる分配実験が必要であると考
えられる。 
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第 3章 石灰岩中の希土類元素などの微量元素について 
 
3.1. 石灰岩中の希土類元素含有量についての先行研究 
古環境に関する情報を得るために、石灰岩中の REEパターンに関する多くの研究がなさ
れている。Webb and Kamber (2000)は、浅瀬の礁(Reef)から採取した完新世マイクロバイ
アライト中の REE 含有量を測定した結果、REE パターンが浅瀬の海水の特徴と一致して
おり、REEが生成時の海水に由来している可能性を示唆した。Tanaka et al. (2003)は、日
本のペルム紀の海山型石灰岩中の REE 含有量を測定し、その REE パターンは海水のもの
と似ているが、その REE/Ca は、サンゴのような現在の生物炭酸塩のものよりも 102～104
倍高いと報告した。そのため、彼らは、はじめ生物起源の炭酸塩が続成作用により無機カ
ルサイトに変形する時と、そのカルサイトが 2次的成長する時に多くの REEが石灰岩中に
取り込まれると考えた。Nothdurft et al. (2004)において、マイクロバイアライトや骨格炭
酸塩(層孔虫など)や海洋セメントといった共生している炭酸塩物質中 REE パターンは、ほ
とんどのサンプルで一致しており、浅海の REEパターンと似た特徴を示した。しかし、REE
含有量はそれぞれのサンプルで異なっていた。そのため、それぞれの炭酸塩において、異
なった REE 分配挙動を示しており、この違いは生命の効果(vital effect)に関係していると
提案した。 
 しかし、REEは、炭酸塩中よりも陸源物質や燐灰石や Fe-Mn水酸化物に多く含まれてい
ることが知られており注意が必要である(Banner et al., 1988; Goldstein and Jacobsen, 
1988; Picard et al., 2002; Terakado et al., 2010 など)。Terakado et al. (2010)は、有孔虫殻に
含まれる REE 濃度が、Fe の濃度と相関があることを報告した。その理由として Fe オキシ
水酸化物への REEの共沈であるとしている。また、Mn についても Mn オキシ水酸化物を形
成し、REEを吸着する性質があると考えられている。Frimmel (2009)は、南アフリカや中
央アフリカの原生代後期の炭酸塩中の REE を分析し、オーストラリア頁岩(PAAS)で規格
化した REE パターンを描くと、比較的フラットであった。それらのサンプル中の全 REE
含有量と Fe に相関が見られたことから、Fe オキシ水酸化物の影響であると述べている。
Bannar et al. (1988)は、炭酸塩部分の REE 存在度よりも燐灰石部分のもので約 2~3桁高
い値を持つと報告した。Nothdurft et al. (2004)は、比較的 REE濃度の低い海洋セメント(約
0.1ppm)に PAAS(オーストラリア頁岩)を様々な割合で混ぜたものを測定した。その結果、海
洋セメント中に PAAS が 1%以上混ざると、元々の海洋セメントの REE パターンが PAAS
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の影響を受け、変化することを示した。本研究では、石灰岩中の REE含有量に対する不純
物の影響について調査した。また、得られた石灰岩の REEパターンを文献値と比較しなが
ら検討した。 
 
 
3.2. サンプルと実験方法 
3.2.1. サンプル 
本研究で用いた石灰岩は、日本の様々な地域や時代に形成されたものである。詳細は、
図 12にまとめられている。 
 
 
図 12 サンプルの地域 
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3.2.2. 実験方法 
まず、石灰岩を砕いて、蒸留水ですすぎ、超音波洗浄を行った。試料約 10 gを 2 M酢酸
と 2 M塩酸でそれぞれ溶解し、0.5 μmのテフロンフィルターでろ過した。そして、溶液中
の元素濃度を測定した。また、残渣について、鉱物同定を行いフッ化水素酸と過塩素酸で
溶解し元素濃度を測定した。ここでは、塩酸で溶解したサンプルを塩酸溶解試料、酢酸で
溶解したサンプルを酢酸溶解試料と表記する。 
 
3.2.3. 分析方法 
 試料中の Ca、Na、Mg、K 濃度は、干渉抑制として Sr を用いて、フレーム原子吸光法に
より測定した。Al、Fe、Mn、P、Si、Zn、S 濃度は、ICP-AESを用いた標準添加法で測定
した。また、REE、Ba、Sr濃度は、表面電離型質量分析計を用いた同位体希釈法で測定し
た。鉱物同定は、X線回折法を行った。 
 
 
3.3. 結果 
3.3.1. 石灰岩に含まれる鉱物 
本研究で用いた石灰岩(全岩)の主な鉱物は、XRD の結果、カルサイトであるが、わずか
に石英も見られた。塩酸に不溶な残渣の割合は、表 5 に示している。残渣中の大部分は石
英であり、いくつかの種類の粘土鉱物も含まれていた。粘土鉱物は、主にイライト、スメ
クタイト、カオリナイトである。福地のサンプルでのみ黄鉄鉱が見られた。 
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サンプル
塩酸不溶物の割合
(%)
残渣中の鉱物
赤坂 ＜0.1
赤坂(ウミユリ) ＜0.1
琉球 0.2
石英、カリ長石、緑泥石、
イライト、スメクタイト
女神山 1.5
石英、カリ長石、緑泥石、
イライト、スメクタイト
横倉山 3.5
石英、斜長石、緑泥石、
カオリナイト、イライト
叶倉層 0.6
石英、斜長石、緑泥石、
カオリナイト、
鬼丸 2.8
石英、斜長石、緑泥石、
カオリナイト、イライト
福地 11
石英、斜長石、カリ長石、緑
泥石、黄鉄鉱、セリサイト、
スメクタイト、カオリナイト
表5　全岩の鉱物同定結果
36 
 
 
赤
坂
赤
坂
(ウ
ミ
ユ
リ
部
分
)
琉
球
女
神
山
横
倉
山
叶
倉
鬼
丸
福
地
赤
坂
女
神
山
横
倉
山
福
地
溶
解
に
用
い
た
酸
塩
酸
塩
酸
塩
酸
塩
酸
塩
酸
塩
酸
塩
酸
塩
酸
酢
酸
酢
酸
酢
酸
酢
酸
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
pp
m
C
a
3
8
2
6
0
2
3
9
1
9
0
2
4
3
4
0
7
6
4
1
5
6
1
4
4
1
4
8
7
0
4
2
8
5
9
7
4
0
3
6
6
3
3
6
1
8
6
6
4
1
9
5
1
6
4
0
4
2
6
1
N
a
1
6
.6
5
2
.1
8
2
.0
1
1
4
2
4
.9
4
.4
8
.5
3
6
.7
1
5
.4
2
7
.2
M
g
2
2
6
9
3
2
8
7
1
6
4
1
3
9
7
1
1
7
1
1
2
2
8
0
2
7
9
6
3
6
4
5
2
4
0
5
1
7
1
5
K
D
.L
.
D
.L
.
4
5
7
D
L
2
1
1
D
.L
.
5
B
a
2
.4
5
0
.4
7
1
.7
1
1
5
5
2
.1
9
1
9
.4
0
.2
4
5
.8
0
3
.1
0
3
.0
4
S
r
1
9
8
1
2
4
4
5
3
3
8
0
8
2
9
2
3
6
8
A
l
5
6
.9
6
3
.7
1
0
9
7
7
.5
7
7
.7
5
7
.0
5
2
.0
8
0
.2
F
e
D
.L
.
D
.L
.
1
0
0
3
5
.8
1
3
8
6
8
8
5
2
9
1
2
4
9
M
n
1
9
.6
8
.1
8
.5
3
6
.4
2
3
4
4
4
.6
7
2
.8
1
9
2
P
3
3
8
5
2
.5
2
6
5
1
0
3
4
7
.2
4
6
.8
2
0
.7
1
2
5
S
i
D
.L
.
D
.L
.
D
.L
.
2
1
.7
D
.L
.
D
.L
.
3
2
.8
5
4
.6
Z
n
2
.3
9
1
.4
9
7
.3
D
.L
.
D
.L
.
D
.L
.
S
2
9
2
1
2
9
5
2
3
1
4
6
2
8
9
6
2
9
1
6
2
7
5
6
L
a
2
.5
5
0
0
.2
2
6
0
.4
3
5
0
.5
6
4
2
.0
4
3
0
.5
4
7
0
.4
7
1
3
.2
1
9
2
.4
6
7
0
.5
7
9
2
.0
7
3
2
.9
9
8
C
e
0
.7
5
7
0
.0
5
3
0
.8
3
1
0
.8
4
5
3
.9
8
9
0
.3
6
0
0
.7
3
4
5
.8
0
2
0
.6
2
6
0
.7
8
8
3
.8
3
4
6
.4
6
8
N
d
1
.2
6
0
0
.1
0
0
0
.5
0
2
0
.5
4
1
1
.7
7
4
0
.4
0
1
0
.4
5
3
2
.7
6
1
1
.1
4
1
0
.4
8
8
1
.5
2
0
2
.5
9
9
S
m
0
.2
5
1
0
.0
1
7
0
.1
3
0
0
.1
3
4
0
.3
7
5
0
.0
8
5
0
.1
1
1
0
.6
2
9
0
.2
0
1
0
.1
1
5
0
.3
7
4
0
.6
1
9
E
u
0
.0
5
1
0
.0
0
4
0
.0
3
3
0
.0
3
0
0
.0
9
4
0
.0
2
5
0
.0
2
7
0
.2
0
3
0
.0
4
8
0
.0
3
3
0
.0
9
7
0
.2
0
9
G
d
0
.3
4
8
0
.0
3
2
0
.1
6
1
0
.1
5
0
0
.3
7
8
0
.1
2
2
0
.1
2
3
0
.5
8
2
0
.2
7
1
0
.1
4
4
0
.3
1
3
0
.5
0
4
D
y
0
.3
5
0
0
.0
2
7
0
.1
6
1
0
.1
3
9
0
.3
2
4
0
.1
2
4
0
.1
3
4
0
.4
7
6
0
.3
0
7
0
.1
3
9
0
.2
8
5
0
.4
4
5
E
r
0
.2
5
9
0
.0
2
2
0
.1
0
5
0
.0
8
0
0
.1
8
7
0
.0
9
3
0
.1
1
4
0
.2
3
3
0
.2
5
4
0
.0
8
1
0
.1
7
0
0
.2
4
6
Y
b
0
.2
0
9
0
.0
2
0
0
.0
8
1
0
.0
6
7
0
.1
5
4
0
.0
7
4
0
.1
0
9
0
.2
1
4
0
.2
0
9
0
.0
6
7
0
.1
4
8
0
.2
2
8
L
u
0
.0
3
7
0
.0
0
3
0
.0
1
2
0
.0
1
0
0
.0
2
3
0
.0
1
2
0
.0
1
8
0
.0
3
6
0
.0
3
4
0
.0
1
0
0
.0
2
2
0
.0
3
6
D
.L
.は
検
出
限
界
を
示
す
表
6.
　
塩
酸
及
び
酢
酸
溶
解
試
料
中
の
R
EE
及
び
微
量
元
素
濃
度
37 
 
 
 
3.3.2. 酸溶解試料中の微量元素含有量 
石灰岩の塩酸あるいは酢酸溶解試料の主要元素や微量元素濃度は、表 6に示されている。
PAAS で規格化された塩酸溶解試料中の REE パターンが、図 13 に示されている。赤坂のウ
ミユリ部分の REE 含有量は他の試料よりもやや低いが、それ以外のサンプルはほぼ 1 桁の
範囲に収まっている。REEパターンは、それぞれのサンプルで少し異なっている。さらに、
酢酸溶解試料の結果は、塩酸溶解試料のものと共に図 14 に示されている。2 種類の処理に
より得られた REEパターンに違いは見られなかった。 
 
 
 
図 13  PAASで規格化した塩酸溶解試料の REEパターン 
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図 14 塩酸溶解試料と酢酸溶解試料の REE パターンの比較 
 
 
 さらに、塩酸に不溶な残渣中の微量元素濃度が、表 7 に示されている。PAAS で規格化さ
れた REEパターンが、塩酸可溶性部分の結果と共に図 15 に示されている。横倉山と福地の
残渣の REEパターンは、重希土上がりのパターンを示しているが、女神山の REEパターン
はフラットなパターンを示している。残渣の REE 存在度を塩酸に可溶な部分と比較してみ
ると同じくらいかやや低い値であった。 
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図 15 塩酸溶解後の残渣物と塩酸溶解試料の REEパターンの比較 
凡例の括弧内は、残渣の割合を示している。 
 
女神山 横倉山 福地
ppm ppm ppm
Al 25046 22829
Fe 22426 57470
Mn 328 573
P 189 294
S 321 3386
La 0.176 1.111
Ce 0.457 2.683 0.170
Nd 0.126 0.887 0.076
Sm 0.037 0.169 0.022
Eu 0.008 0.032
Gd 0.045 0.112 0.027
Dy 0.095 0.134 0.042
Er 0.108 0.083 0.030
Yb 0.152 0.115 0.036
Lu 0.028 0.019 0.006
表7.　残渣物中のREE及び微量元素の濃度
40 
 
 
3.4. 考察 
3.4.1. 酸溶解サンプル中の REEパターン 
本研究の塩酸溶解試料の REE パターンにおいて 3 つのタイプに分けることが出来る。それ
は、①Ce アノマリーが大きいもの(図 16-a)と②Ce アノマリーが小さく軽希土下がりのもの
(図 16-b)と③比較的フラットなパターンを示すもの(図 16-c)である。これらの REEパターン
を文献値と比較した。 
①Ce アノマリーが大きいもの(図 16-a) 
本研究における赤坂、赤坂(ウミユリ)、叶倉のサンプルが、このタイプに当たる。これら
は、ペルム紀の石巻石灰岩や田原石灰岩(Tanaka et al., 2003)や赤坂石灰岩や藤原石灰岩(川邊
ほか、2009)の REEパターンと類似している。これらのサンプルは、陸源物質の影響をあま
り受けていない海山型石灰岩である。そのため、形成当時の海水の特徴を保持していると
考えられている。 
 
 
 
図 16-(a)  PAASで規格化した塩酸溶解試料のREEパターン(Ceアノマリーの大きいも
の)の文献比較 
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②Ce アノマリーが小さく軽希土下がりのもの(図 16-b) 
このタイプには、琉球、女神山、鬼丸が該当する。似た REE パターンをもつサンプルの
例として、Nothdurft et al. (2004)で測定されたデボン紀のマイクロバイアライト、Webb and 
Kamber (2000)の完新世のマイクロバイアライトや Mazumdar et al. (2003)の後期原生代の浅
瀬の海洋プラットフォーム炭酸塩が挙げられる。Webb and Kamber (2000)の試料は、陸源か
らかなり離れたプラットホームリーフからのものであり、不純物を含まない。その REE パ
ターンは浅瀬の海水の特徴(①HREE の濃縮 ②小さい負の Ce アノマリー ③海洋の
Y/Ho(約 56) ④わずかな正の Gd アノマリー)と一致していると述べている。本研究におけ
る試料も浅瀬の海水による影響を受けている可能性がある。 
 
 
 
図 16-(b) 塩酸溶解試料の REEパターン(Ceアノマリーの小さく、HREE/LREEが大き
いものを集めた)と文献比較 
 
 
③比較的フラットなパターンを示すもの(図 16-c) 
このタイプには、横倉山と福地のサンプルが該当する。文献値において、この特徴を示
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す石灰岩は、後期原生代の石英シルトを含む石灰質微生物の炭酸塩(石英シルトを含む
Rothpletzella)や陸源物質を含む裾礁堆積物(Nothdurft et al., 2004)など明らかに不純物を含む
ものと類似している。実際に、酸溶解後の残渣物は、横倉山と福地でそれぞれ 3.5 と 10%と
比較的高い値であり、不純物の寄与が考えられるが、残渣物中の REE 含有量は比較的低か
った(図 15)。そのため、それ以外の理由が考えられる。Frimmel (2009)で報告されたドロ
マイトについて、正の Eu アノマリーが見られた。これは海底における熱水中の REE パタ
ーンの特徴である。更に黄鉄鉱も含まれており、熱水の影響を支持している。福地は正の
Eu アノマリーも見られたことから海底における熱水の影響が考えられる。さらに、黄鉄鉱
も検出された。また、横倉山のサンプルは、大理石化しており、変質の影響を受けている
可能性がある。 
 
 
 
図 16-(c) 塩酸溶解試料の REEパターン(フラットな REEパターンのもの)と文献比較 
 
 
3.4.2. 不純物による影響 
本研究における塩酸と酢酸溶解試料中の REE パターンは類似しており(図 14)、それらの
残渣中の鉱物に違いはなかった。このことから処理に用いる酸の強さの違いによって生じ
る溶存物質の違いが、測定した REE存在度に影響しているとは考えにくい。 
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陸源性物質である珪酸塩、Fe-Mn オキシ水酸化物、リン酸塩や硫化物のような物質は、
REE を濃縮している可能性がある。もしかすると、酸処理によって石灰岩と共にこのよう
な物質も溶解し、得られた REE 存在度の大部分が不純物に由来している可能性がある。ま
ず、陸源性の珪酸塩による影響について議論する。そもそも珪酸塩鉱物は塩酸に対して不
溶性であるため、残渣として残るはずである。溶解試料中の REE 存在度について珪酸塩鉱
物が影響しているならば、石英や粘土鉱物が含まれている残渣の量と関係があると考えら
れる。しかし、残渣の割合と REE 含有量との間に明確な相関は見られなかった。さらに、
塩酸溶解試料に比べてやや低い残渣(主に石英と粘土鉱物)中の REE 存在度からも分かるよ
うに酸溶解試料への残渣の影響は少ないと考えられる(図 15)。さらに、Al は、粘土鉱物や
ジルコンのような陸源性物質に多く含まれている。陸源物質は HREE に比べて LREE を濃
縮するという特徴を持つため、図 17 のように Al 濃度と La/Lu の関係を調査したが、正の相
関は見られなかった。しかし、Al 濃度を指標として陸源性の珪酸塩物質の影響に関して定
量的な評価を試みた。図 18 は概念図である。不純物に関係しない分配による石灰岩中の Al
濃度について、クリーニング後の有孔虫殻の Al 濃度は 2ppmであり(Palmer, 1985)、この値
を珪酸塩物質の影響のない当然含まれているべき Al濃度と仮定した。同じく分配による当
然含まれているべきREE濃度がa ppmとする。そして、塩酸溶解試料の平均Al濃度は、70ppm
であり、これを実際のサンプル濃度とする。また、珪酸塩鉱物中の Al 濃度として PAAS の
値(100058ppm; Taylar and McClennan, 1985)を使用した。塩酸溶解試料の Al濃度(70ppm)から
有孔虫殻の濃度(2ppm)を引いた 68ppm が、陸源性物質に由来していると考える。そうする
と、塩酸溶解試料中に約 0.07%の陸源性物質が、溶解していることになる。つまり、実測値
は、0.07%の陸源性物質と炭酸塩(カルサイト)中の濃度の和であり、以下の式で表すことが
できる。 
 
 
ここで(REE)は、REE 濃度(ppm)を示す。カルサイト由来と考えられる真の値は、実測値か
ら陸源性物質の寄与を引くことで、カルサイト中の濃度を求めることが出来る。 
そこで、最もREE含有量の低かった赤坂(ウミユリ部分)中の真のREE パターンを推定し、
図 19 に示した。ほとんどの REE 存在度に関して、それほど変わらない値となったが、Ce
 (REE)
陸源性物質
∙
0.07
100
+ (REE)
真の値
∙ (1 −
0.07
100
) = (REE)
実測値
 (12) 
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でマイナスの値となった。この理由として、実際のところ塩酸などでは陸源の鉱物などは
溶解せず、陸源物質の寄与が 0.07%よりも低かったと考えられる。あるいは、たとえ陸源物
質が 0.07%溶けていたとしても測定した REE 存在度に影響はなかったということも考えら
れる。また、Banner et al. (1988)によると、純粋な炭酸塩中の REE存在度よりも珪酸塩のも
のの方が、約 1 桁高いというデータ示した。つまり、陸源物質の寄与が 0.1%以下では、石
灰岩中の REE 存在度に影響を与えるほどではない可能性がある。このようなことから本研
究において陸源物質の影響はほとんどないと考えられる。しかし、酸溶解サンプルへの陸
原性物質の寄与を正確に算出するためには、カルサイトと水溶液間における Al分配係数が
必要である。 
 
 
 
図 17 La/Lu(濃度比)に対する Alと Fe とMn濃度 
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図 18  Alを指標にした珪酸塩鉱物の影響評価の概念図 
詳細は本文に記されている。なお、グラフの縦軸と横軸は、対数スケールである。 
 
 
 
図 19  Al濃度から算出した真の赤坂(ウミユリ)中の REEパターン 
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また、炭酸塩中の REE への Fe や Mn オキシ水酸化物の影響について示す。それらは、
LREE を濃縮する。塩酸溶解試料の La/Lu が Fe あるいは Mn 濃度に対してプロットされ
たが、相関関係は見られなかった(図 17)。そのために、本研究で使用したサンプル中の
REE含有量へのFeやMnよる影響は少ないと考えられる。リン酸塩による影響について、
P 濃度と Nd 存在度に大きな相関は見られなかった(図 20)。また、硫化物の影響を調査す
るために、S濃度と Nd 存在度との間に相関は見られなかった。そのため、これらの不純
物による影響はほとんどないと考えられる。本研究では、様々な地域や年代の石灰岩を
使用している。そのため、起源の違いなどから、それぞれの石灰岩で REE 含有量に影響
している要因が異なっていると考えられるため、それぞれの地域での詳細な研究が必要
である。 
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図 20 Nd 濃度に対する P と S濃度 
 
 
3.5. 3章のまとめ 
日本の様々な地域や年代の石灰岩サンプルについて、2 種類の処理(酢酸あるいは塩酸溶
解)を行いREE及び微量元素分析した。さらに不溶残渣の微量元素分析と鉱物同定も行った。
塩酸および酢酸で処理した試料中の REE 含有量は、似たような値だった。そのため、強さ
の異なる酸で溶解した物質の REE 濃度への影響はほとんどないと考えられる。そして、酸
に不溶性の残渣は、主に石英と粘土鉱物であり、その中に含まれている REE 含有量は、酸
溶解試料のものと同じくらいか低い値であった。さらに、酸で溶解した試料中の REE 含有
量への陸源の珪酸塩物質の影響について、Al 濃度を指標として調べた結果、ほとんど影響
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はなかった。このことから、酸で溶解した試料中に珪酸塩物質が溶け、酸溶解試料中の REE
含有量に影響している可能性は低いと考えられる。 
また、石灰岩中に含まれる REE の鉄やマンガンへの吸着、リン酸塩鉱物、硫化物の影響
について、サンプル中の鉄、マンガン、リン、硫黄濃度と REE 含有量の関係を調べたが、
どの元素も相関関係は見られなかった。その原因として、本研究の場合、様々な地域や時
代のサンプルを使用したため、石灰岩中の REE に影響している原因が、地域などによって
異なり一様ではないことを反映している可能性がある。最後に、本研究で測定した石灰岩
は、Ce アノマリーや LREE/HREE から 3 つのタイプに分けることが出来た。石灰岩中の REE
パターンは、一貫性があるように見えるため、古環境の情報の手がかりになると期待され
る。また、現時点において、石灰岩中の REE 含有量や REEパターンを変化させる原因は完
全には明らかになっていない。 
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第 4章 カルサイトと水溶液間での希土類元素分配に関する実験的研究 
 
4.1. カルサイトの希土類元素(REE)分配について  
まず一般的な考え方として、鉱物と水溶液間の微量元素分配の主な支配要因は、陽イオ
ンサイトの大きさと置換するイオンの大きさであることが知られている。つまり、結晶中
の陽イオンサイトのサイズにより適したイオン半径を持つ元素ほど置換しやすい。分配係
数とイオン半径の関係をグラフにすると、最も置換しやすい元素で分配係数の最大値を持
つパラボラ型のグラフになるとされている(Onuma et al., 1968)。REEのイオン半径は、ラ
ンタニド収縮により Laから Luへ体系的に減少していくという性質があり、イオン半径の
効果を調査することができる。 
カルサイトへの REEの取り込みメカニズムについて、REE3+と Ca2+の置換反応が、議論
されている。しかし、REE3+と Ca2+では電価が異なっているため、それを埋め合わせる反
応が必要である。Zhong and Mucci (1995)や Fernandes et al. (2008)は、2Ca2+ = REE3+ + 
Na+というチャージバランスによる置換反応を提案した。Lakshtanov and Stipp (2004)は、
カルサイト中の 3 つの Ca サイトを 2 つの Eu イオンと 1 つの空席が埋め、3 つの CO32-と
結合して Eu2(CO3)3となる反応を示した。Curti et al. (2005)は、H+ + Eu3+ = 2Ca2+や Eu
オキシ水酸化物の取り込みを提案した。このように、様々な反応が提案されているが、未
だ明らかになっていない。 
カルサイトと水溶液間の REE分配実験はいくつか行われている。Terakado and Masuda 
(1988) は、Free drift 法を用いてカルサイトと水溶液間の実験的 REE 分配係数を求めた。
彼らの実験は、添加する REE濃度を変えて行われた。彼らの実験方法は、結晶を合成する
際、CO2を脱ガスさせるため、Ca 濃度や pH(開始時の 6.5 から終了時の 8.5)が変化するた
め、定常状態ではなく、天然の条件とは異なっている。彼らは、REE 分配係数に濃度依存
性があることを明らかにし、REE分配が、結晶構造-イオン半径支配ではなく、溶液中の錯
体効果のような他の要因によって支配されていることを示唆している。Zhong and Mucci 
(1995) は Constant addition法(Zhong and Mucci, 1993)を用いて、25℃・1 atmにおける
カルサイトと人工海水間の REE 分配係数を求めた。彼らは、添加した REE 濃度や成長速
度を変えて実験を行った。彼らの分配係数は La の 103.6から Lu の 101.9へと体系的に減少
している。個々の REE の分配係数は、成長速度や溶液の CO32-濃度に影響しなかったが、
軽希土(LREE)の分配係数は、溶液中の REE 濃度に依存していると報告した。また、彼ら
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の実験における REE 濃度は、天然海水と比べると約 1000 倍高い。Tanaka and Kawabe 
(2006) は、Constant addition 法を基にした実験システムを用いて、25℃・1 atm におけ
るカルサイトと水溶液 (CaCl2＋NaCl) 間の実験的 REE 分配係数を算出した。算出された
平均 REE分配係数は、102.90から 103.46であった。彼らの実験溶液の pHは、6.0~7.5であ
った。しかし、溶液中の REE 濃度は、天然海水より約 1000 倍高かった。このように、従
来の方法は、天然海水環境に比べて pH が低いもの・成長速度がかなり遅いもの・REE 濃
度が高いものといったように天然の生成条件とは異なっていた。しかし、天然物に REE分
配係数を適用するためには天然条件で求めた分配係数が必要である。そのため、イオン強
度、結晶成長速度、溶液中の REE濃度、pHをより天然に近い条件でカルサイトを生成し、
REE 分配について検討した。 
 
 
4.2. 実験方法 
4.2.1. カルサイト合成の概要 
本研究の分配実験は蒸発濃縮法(Terakado and Taniguchi, 2006)を用いており、実験装置の概
要は、図 21に示されている。まず、反応装置に種結晶の付着した石英ガラスプレートを差
し込み、母液を 4 L 入れ、マグネティックスターラーで攪拌した。加熱機を用いて、母液
の蒸発を促し、冷却機、除湿機を用いて乾燥した空気が反応装置内を循環するようにした。
この過熱、乾燥した空気は、約 50℃であり、母液の温度を約 20~25℃に保った。実験開始
後、母液の水が蒸発して液面が下がると、反応装置内に取り付けた超音波式液面センサー
が反応し、自動的にポンプで Ca 補充溶液が補充され、母液が約 4 L に保たれた。また、
REE 補充溶液が一定の速度で添加された。CaCO3 の合成は、母液中の水の蒸発によって、
母液中の Ca濃度が高められることによって促される。 
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図 21 実験装置 
 
 
4.2.2. 溶液と種結晶 
母液と Ca補充溶液は以下のように準備された。NaCl(純度 99.8%)は、イオン強度が海水
と同じ 0.7になるように蒸留水に溶かされ、ポリエチレンボトルで保存された。金属カルシ
ウム(99.99%)が、Ca(OH)2 溶液を作成するために、蒸留水に溶かされた。母液(初期溶液)
は、Ca(OH)2溶液と NaCl 溶液を混ぜ、空気を入れながら 2 週間以上熟成させることによ
って準備された。Ca補充溶液は、Ca(OH)2溶液を蒸留水で薄め、約 2週間熟成させること
によって作成した。この溶液中の Ca濃度は約 20ppmである。REE補充溶液は、それぞれ
の REE標準溶液を薄め、混ぜ合わせることによって準備された。 
石英ガラスプレート(17 cm × 5 cm)が装置内に立てられ、種結晶がプレート上に合成され
た。カルサイト結晶が、ある程度形成されたら、プレートは装置から取り出された。蒸留
水で何回もすすぎ、モレキュラーシーブ 3A を用いたドライボックスで乾燥させた。プレー
トごと種結晶の重量を測定した。 
 
52 
 
 
4.2.3. 実験の手順 
 実験の開始から 1~2 週間後、母液中に REE 補充溶液の添加がぺリスタポンプを用いて
180 g/day で開始された。実験ごとに 100 と 1000ppt の 2 種類の REE 補充溶液が用いら
れ、それぞれ Exp-Aと Exp-Bと名付ける。Exp-Aにおいて、種結晶付きプレートが実験開
始から 406時間後に装置に入れられ、889時間後に新しいものと交換された。889時間 
までの実験を Run A-1とし、889から 1494 時間の実験を Run A-2とした(表 8と図 22)。
Exp-B について、種結晶付きのプレートが、実験開始 261 時間で装置内に入れられ、677
時間で新しいものと交換された。Run B-1 と B-2は、それぞれ 261から 677時間と 677 か
ら 1130時間の実験である。実験中に装置の底にたまった結晶は 3~5日ごとに取り除かれた。 
液相のサンプリングについて、pH、アルカリ度、Caや Na濃度の測定のために、時々母
液から 20 mL採取された。REE濃度測定用に 1回の実験につき 250 mlずつ 4回採取し、
保存のために HCl を加えた。固体部分について、実験中に成長させた結晶の付着した石英
ガラスプレートを装置内から取り出し、蒸留水ですすぎ、ドライボックスで乾燥させ、重
量を測定した。その後、プレートに付着したカルサイトを Na 分析用に全体の約 10％を薬
さじで軽く削りとった。NaCl を取り除くために、メノウ乳鉢ですり潰し、遠心分離した。
残りのカルサイトは Caや REE測定のために HClで溶かして溶液を回収した。 
 
 
4.2.4. 分析方法 
 pH は、ガラス電極法で測定した。アルカリ度測定には、H2SO4 滴定法を用いた。Ca、
Na濃度は、フレーム原子吸光法により測定し、干渉抑制剤として4000ppm Sr＋0.12 M HCl
を用いた。REE 濃度は、表面電離型質量分析計を用いた同位体希釈法で測定した。分析の
精度は、5％以内である。 
 
 
4.3. 結果 
4.3.1. pH、アルカリ度と Ca濃度変化 
母液の pH、アルカリ度および Ca濃度は表 8にまとめられている。これらのデータは、
図 22で経過時間に対してプロットされた。 Exp-Aについて、初期段階で pH、アルカリ度
53 
 
と Ca濃度の値は、それぞれ、8.35から 8.76、2.17から 6.74 meq/ L、43.6から 128ppm
に増加し、約 210 時間後に最大値をとった。その後これらの値は減少し、406 時間後、比
較的値が安定し、pH、アルカリ度及び Ca 濃度の平均値は、それぞれ 8.49、4.42 meq/ L
および 103ppmである。同様に、Exp-Bにおける初期段階の pH、アルカリ度と Ca濃度は、
それぞれ 8.42から 8.71、3.01から 4.97 meq/ Lと 69.7から 111ppmへと増加し、その後
これらの値は、それぞれ、8.43、3.51 meq/ L や 78.9ppmに減少した。 pH、アルカリ度と
Ca濃度の平均値は、表 8に示されている。Exp-Aおよび Exp-Bの母液からの H2Oの蒸発
速度は、それぞれ、3.3と 2.8 kg /dayであった。Exp-Aおよび-Bの溶液中の Na濃度は、
それぞれ 15400(±540)ppmと 15700(±310)ppmであった。 
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Run 時間 pH アルカリ度 溶液中のCa
(hour) (meq/l) (ppm)
0 8.35 2.17 43.6
21 8.36 2.65 52.2
95 8.56 4.23 84.1
143 8.72 5.78 106
210 8.76 6.74 128
269 8.48 5.91 117
311 8.32 4.95 100
357 8.30 4.39 90.3
406 8.61 5.07 105
477 8.43 5.07 107
500 8.34 4.62 101
553 8.68 5.49 115
576 8.69
621 8.37 4.73 103
647 8.60
668 8.68 5.39 116
690 8.52 5.01 112
792 8.37 3.49 80.9
818 8.61 4.45 101
889 8.45 3.85 89.6
957 8.68 5.17 127
1030 8.34 4.21 97.2
1124 8.34 4.09 96.0
1182 8.34 4.21 100
1238 8.34 3.47
1298 8.61 4.35 110
1354 8.43 3.65 94.8
1494 8.38 3.21 103
0 8.42 3.01 69.7
92 8.71 4.97 111
194 8.41 3.91 90.1
261 8.43 3.51 78.9
308 8.61 4.39 95.9
354 8.61 4.77 105
426 8.43 3.97 96.1
522 8.44 3.83 79.4
677 8.44 3.61 73.7
812 8.48 3.45 74.3
834 8.41 3.29 69.3
976 8.40 3.45 75.8
1024 8.38 3.69 78.5
1130 8.24 3.21 71.9
表8.  実験における溶液中の化学組成
カッコ内に平均値が示されている。
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図 22 溶液中の pH、アルカリ度、Ca濃度の変化 
底辺の▼は、REE 溶液を添加した時間である。点線は、装置の底にたまった結晶を除去
した時間を示している。短い縦線は、REE 測定のための溶液のサンプリング時間を示して
いる。実験 A について、406 時間で種結晶をつけたプレートが入れられ、889 時間で交換
され、1494時間で取り出された。ここで、最初のプレートで行ったものを Run A-1とし、
2 番目のものを Run A-2とした。同様に、はじめのプレートが、261時間で入れられ、677
時間で交換された。それぞれ、初めのものを Run B-1と 2番目を Run B-2とした。 
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4.3.2. REE濃度 
本研究における固相中と液相中の REE 存在度は、表 9 にまとめられ、図 23 に示されて
いる。まず固相について、実験ごとに REE 濃度のパターンを見てみると、Exp-A では、
0.1ppm 付近でほぼフラットな傾向を示した。実験 Bでは、1.0ppm付近でほぼフラットな
パターンではあるが、La から Lu にかけてほんの少しずつ上昇しているような傾向が見ら
れた。 
 続いて、液相中の REE 濃度について、Exp-A と-B において、Sm～Lu にかけて徐々に
上昇していくような傾向が見られた。Run A-1と A-2や B-1と B-2において、同じ実験に
もかかわらず値に差が見られる。この理由として、実験中に装置の底にたまった結晶を頻
繁に除去して行ったため(図 22)、除去した直後では、結晶はできずに REE濃度は上昇する
が、結晶が生じ始めると REE は結晶に取り込まれるため、REE 濃度は減少するというこ
とを繰り返している。そういったことから、液相中の REE濃度は一定ではなく、サンプリ
ングのタイミングによって測定した REE濃度に違いが出たと考えられる。 
 
 
 
 
 
Run Na La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu
Solution
A-1 15400 2.78E-06 5.91E-06 3.55E-06 3.42E-06 3.75E-06 3.60E-06 3.99E-06 4.32E-06 4.84E-06 5.16E-06
A-2 15400 1.05E-06 1.82E-06 1.02E-06 1.03E-06 1.15E-06 1.27E-06 1.52E-06 1.88E-06 2.07E-06 2.34E-06
B-1 15700 4.79E-06 6.68E-06 4.58E-06 4.67E-06 4.63E-06 5.33E-06 6.10E-06 7.30E-06 8.05E-06 9.11E-06
B-2 15700 2.65E-06 3.61E-06 2.77E-06 2.66E-06 2.78E-06 2.94E-06 3.22E-06 3.74E-06 4.48E-06 4.74E-06
Calcite
A-1a(*) 752 0.256 0.088 0.240 0.272 0.250 0.255 0.226 0.227 0.227 0.215
A-1b(*) 0.247 0.109 0.255 0.272 0.228 0.266 0.233 0.221 0.223 0.231
A-2 571 0.224 0.149 0.238 0.260 0.226 0.254 0.235 0.223 0.236 0.241
B-1a(*) 693 1.45 1.32 1.31 1.35 1.28 1.40 1.55 1.58 1.74 1.78
B-1b(*) 626 1.50 1.57 1.51 1.57 1.31 1.61 1.72 1.84 1.92 2.02
B-2 622 1.46 1.45 1.54 1.67 1.49 1.71 1.76 1.87 1.93 2.03
(*) いくつかのRunについている小文字の “a” and “b”は、異なるプレートから得たデータである。
(ppm)
表 9.  母液とカルサイト中のNaとREE濃度
Exp-A
Exp-B
Exp-A
Exp-B
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図 23 固相と液相中の REE濃度 
各値のバーは、誤差を示す。 
 
 
4.3.3. REE分配係数 
カルサイトと水溶液間の微量元素 Meの分配は Hengerson and Kracek (1927)で定義され、
分配係数 DMeは次式で与えられる。本研究ではこの式を用いて、REEと Na における分配係
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数を求めた。 
 
 
ここで、XMeと XCaは、固相中の Me と Ca のモル分率であり、{Me}と{Ca}は 液相中の重量
モル濃度(mol/kg)を示している。本研究の REE 分配係数は、表 10 にまとめられ、図 24 に示
されている。これらの REE分配係数パターンは、明らかな負の Ce とわずかな負の Eu アノ
マリーを持ち、わずかな軽希土(LREE)濃縮を示す。また、Exp-B での REE分配係数は、Exp-A
のものより高い。Run A-2 の REE分配係数は、Run A-1 のものよりも約 3 倍高く、同様に、
Run B-2 は、Run B-1 よりも 2 倍高い。カルサイト中の REE濃度が類似しているので、この
ような Run B-1 と-2 の間の REE分配係数の違いは、母液中の REE濃度の差に起因するもの
と考えられる(図 23)。 
 
 
 
 
Run A-2 B-2
Plate name A-1a A-1b A-2 B-1a B-1b B-2
La 24.1 23.3 55.1 69.0 71.0 102 86
Ce 3.9 4.8 21.0 45.0 53.4 74.1 62
Nd 17.7 18.8 60.3 64.9 75.1 103 86
Sm 20.8 20.9 65.1 65.8 76.6 116 94
Eu 17.5 16.0 50.5 63.1 64.4 99.1 81
Gd 18.6 19.4 51.4 59.9 68.8 107 86
Dy 14.9 15.3 39.8 57.9 64.3 101 81
Er 13.8 13.4 30.6 49.1 57.4 92.2 73
Yb 12.3 12.1 29.2 49.1 54.4 79.5 66
Lu 10.9 11.7 26.5 44.5 50.4 79.1 63
Na 1.29×10-5 9.81×10-6 1.19×10-5 1.30×10-5 1.38×10-5 1.2×10-5 (2)
(2) 全ての実験から得た値の平均値である。
表 10.  REE とNa分配係数
A-1 B-1 Recommended
values(1)
(1) Exp-Bで得た値の平均値である
 DMe=
XMe
XCa
∙
{Ca}
{Me}
 (13) 
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図 24 本研究での REE分配係数 
各値のバーは、誤差を示す。 
 
 本研究で得られた REE分配係数は、図 25のように先行研究で報告されたものと比較され
た。Terakado and Masuda (1988)によって報告された REE分配係数は比較的低く、ほぼフラ
ットなパターンを示す。Zhong and Mucci (1995)におけるカルサイトの REE分配係数は、La
の 103.6から Lu の 101.9に大きく減少する。Tanaka and Kawabe (2006)によって報告されたカ
ルサイトの REE 分配係数は 102.90から 103.46の範囲である。彼らの REE パターンは中希土
(MREE)で極大値を持つ上に凸のパラボラ型を示す。 Lakshtanov and Stipp (2004)によって得
られた Eu 分配係数の平均値は 102.89である。本研究の分配係数との違いについて、4.4.項で
議論する。 
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図 25 REE分配係数の文献比較 
各値のバーは、誤差を示す。 
 
 
4.3.4. 結晶成長速度 
各実験で得られた生成物は、XRD によってカルサイトであると同定された。プレート上
のカルサイト成長速度（R、µmol/m2/hr）のおおよその値が、以下の式を用いて推定された。 
 
 
ここで、Viと Vfは、それぞれ、最初と最後の結晶量(µmol)を示し、Tは、実験時間(hr)、S
は、種結晶の表面積(m2)を示す。カルサイト結晶を立方体と仮定して、表面積が、プレート
上の結晶重量と顕微鏡観察によるカルサイト結晶の1辺の長さ(平均70 µm)から算出された。
 
R=
Vf－Vi
S ∙ T
 (14) 
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本研究における成長速度は、先行研究のものと共に表 11に示されている。本研究の平均成
長速度は 880 µmol/m2/hrである。成長速度の誤差は、主に種結晶の大きさを反映している。 
以下のようにカルサイト飽和度(Ω)を算出した。 
 
 
Ω=
{𝐶𝑎2+}∙{𝐶𝑂3
2−}
K
 (15) 
 
ここで、Kは、カルサイトの溶解度積であり、{Ca2+}と{CO32-}は、母溶液中の重量モル濃度
を示す。 Kは、25℃の 35‰海水において 4.39×10-7 mol2/kg2である(Mucci, 1983）。炭酸
イオンの濃度{CO32-}は、以下の式によって算出した(Millero, 1979; Zhong and Mucci, 
1989)。 
 
 
Atは、滴定のアルカリ度であり、K2’は、Luo and Byrne (2004)によって報告されたイオ
ン強度 0.7と 25℃での第二解離定数である。 Exp-Aと-Bの平均 Ω値は、それぞれ 2.1(±
1.0)と、1.3(±0.6)である。 
 
 
 {𝐶𝑂3
2−}=
At
10-pH K2
' +2⁄
 (16) 
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4.4. 考察 
4.4.1. イオン半径と分配係数 
一般的に、置換する元素のイオン半径は、固液間の微量元素分配の重要な支配因子であ
ると知られている。イオン半径－分配係数ダイアグラムで、同じ電価の元素について、置
換される結晶の主要イオンのサイトの大きさに最適なサイズのイオン半径を持つ元素で分
配係数の最大値をとるパラボラ型の曲線が描かれる（例えば、Onuma, 1968; Möllar, 1988; 
Run 元素
結晶成長速度
(µmol/m2/hr)
平均 DEu
結晶成長速度
への依存性
A-1 REE 500(1)±150 16.7(1)
A-2 REE 700±200 50.5
B-1 REE 1300(2)±400 63.7(2)
B-2 REE 1000±300 99.1
Zhong and Mucci (1995) REE 1-20 800 なし
Tanaka and Kawabe (2006) REE (30-40)(3) 2884
Lakshtanov and Stipp (2004) Eu
5-650(4)
(0.02-2.71 mol/mg/hr)(5)
770 なし
Lorens (1981) Co 12-12000(4) あり
Mn 12-12000(4) あり
Cd 130-12000(4) あり
Sr 240-12000(4) あり
Mucci and Morse (1983) Mg 50-1040 なし
Sr 50-1040 なし
Tesoriero and Pankow (1996) Sr 低い場合 (30-680)(4) (6) なし
Sr 高い場合 (1900-42000)(4) (6) あり
Ba 低い場合 (60-650)(4) (6) なし
Ba 高い場合 (1300-27000)(4) (6) あり
Cd 低い場合 (1.3-50)(4) (6) なし
Cd 高い場合 (50-3000)(4) (6) あり
(6) 文献の著者に従って、成長速度の比較的早いものと遅いものに分けた。
表 11.  本研究と先行研究の成長速度
(1)  プレートA-1a and A-1bの平均値
(3) Tanaka and Kawabe (2006)中に示されている実験データ (1gの種結晶で0.001mol/50hrs) とカルサイト試薬
の表面積の予想値 (0.52 m2/g)から計算された推定値である。
(5) Lakshtanov and Stipp (2004)に示されていたデータである
(4) もともと示されていたmol/mg/hr を µmol/m2/hr に変換した値である。
(2) プレートB-1a and B-1bの平均値
本
研
究
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Blundy and Wood, 2003）。Elzinga (2002)や Whiter et al. (2003)らによる広域 X線吸収微
細構造（EXAFS）分光法を用いた研究は、REEはカルサイト構造中の Caサイトを占めて
いることを示した。このような観察と上記の仮説を組み合わせることで、カルサイトと水
溶液間のREE分配係数は、イオン半径に対してパラボラ型の曲線を示すことが期待される。 
 
 
 
図 26 REE分配係数とイオン半径との関係 
バーは誤差を示す。 
 
 例として、Run A-2と B-2の REEの分配係数は、図 26でイオン半径に対してプロット
された。これらの分配係数パターンは、LREE でわずかに最大値を持つ上に凸のパラボラ
型曲線を示すように見える。しかし、この曲線の曲がり具合は、斑晶－石基間の分配係数
に見られるものと比較して小さい（Onuma et al., 1968）。このように、ぼんやりしたパラ
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ボラ曲線は、カルサイトの REE 分配が、結晶構造-イオン半径の効果ではなく、母液中の
REE 濃度や溶存 REE 化学種のような他の要因によって支配されていることを示唆してい
る(Terakado and Masuda, 1988; Zhong and Mucci, 1995; Lakshtanov and Stipp, 2004; 
Tanaka et al., 2004; Curti et al., 2005; Tanaka Kawabe, 2006）。 
 
 
4.4.2. 結晶成長速度の影響 
2価のイオン（例えば、Sr、Mg、Mn、Ba、および Cd）の分配係数において、カルサイ
ト成長速度と正あるいは負の相関があることが知られている（例えば、Lorens, 1981; Mucc 
and Morse, 1983; Tesoriero and Pankow, 1996）。Tesoriero and Pankow (1996)は、比較
的高い成長速度において、Sr、Ba、および Cd の分配係数は、成長速度に強く依存するが、
低い成長速度の領域ではほとんど一定だったと報告した(表 11)。 
Zhong and Mucci (1995)と Lakshtanov and Stipp (2004)は、調査した成長速度の範囲に
関して、REE 分配係数は、カルサイト成長速度と関係していないことを報告した(表 11)。 
Wang and Xu (2001)は、カルサイトの 2価や 3価のイオンの吸着と分配係数の間の関係を
調査した。 彼らは、カルサイト成長速度の REE 分配係数に対する効果は小さく、観察で
きないと報告した。 
本研究において、Exp-BのREE分配係数はExp-Aのそれらより約 2倍～3倍高く、Exp-B
の成長速度は Exp Aのそれより約 2倍高かった(表 11)。 Exp-Bにおいて、Run B-2 の成
長速度が、Run B-1のそれらより約 1.5倍低いのに対して、Run B-2の分配係数は Run B-1
のそれらより約 1.5倍高い。 Run A-1において、A-1aプレート（450 μmol/m2/hr）の成長
速度は、A-1b プレート（700 μmol/m2/hr）のそれより低いけれども、それらの REE 分配
係数は変わらない(表 11と図 25)。 
Zhong and Mucci (1995) の成長速度 (1-20 μmol/m2/hr)は、本研究のもの(500-1300 
μmol/m2/hr)よりも低く、これらの研究の REE分配係数はかなり違う(図 25)。 Zhong and 
Mucci (1995)と Tanaka and Kawabe (2006)の成長速度は、同様であるが、REE分配係数
パターンは異なっている。Zhong and Mucci (1995)の成長速度は、Lakshtanov and Stipp 
(2004)のもの(5-650 μmol/m2/hr)より 1 桁低いけれども、Zhong and Mucci (1995)と
Lakshtanov and Stipp (2004)の Eu分配係数は、類似している（表 11と図 25）。本研究の
成長速度は、Lakshtanova and Stipp (2004)の高めの値と同様であるけれども、分配係数は、
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異なっている。それゆえ、分配係数と結晶成長速度との間に明確な関係を見つけることは
できなかった。 
天然の CaCO3の成長速度と本研究の速度を比較した。天然の成長速度は、環境によって
様々であり、あまり知られていないけれども、CaCO3が 0.1~1 mm/monthの割合で成長す
ると仮定して天然の成長速度を計算すると3800から38000 μmol/m2/hrである。この値は、
本研究の値よりもやや高く、Zhong and Mucci (1995)のものよりも 2から 3桁大きい。こ
の天然の値が妥当であるという保証はないが、この仮定した値が当てはまる場合もあると
考えられる。このように、より高い成長速度での REE分配実験が、重要であるように思う。 
 
 
4.4.3. REE濃度の影響 
Terakado and Masuda (1988)は、分配係数の REEパターンが、初めの溶液中の REE濃
度よって明らかに変化したと示した(例えば La; 12 nmol/Lから 420 nmol/Lまで)。 Zhong 
and Mucci (1995)は、重希土(HREE)の分配係数において、濃度との関係は明確でないが、
Laについて母液中のREE濃度を 10 nmol/Lから 70 nmol/Lまで上げると、分配係数は102.4
から 103.7まで増加したと報告した。Tanaka et al. (2004)は、低い REE濃度の溶液(1 ppb)
を用いた時の La、Ce、および Prの分配係数は、高い REE濃度の溶液(10 ppbから 100 ppb)
を用いた時のそれらよりも低かったが、HREE 分配係数について、そのような傾向は見ら
れなかったと示している。 
本研究において、高い REE濃度で行った実験(Exp-B)の REE分配係数が、低い REE 濃
度で行った実験(Exp-A)のそれらより高い(図 24)。このように、上記で述べた先行研究と同
様に、REE分配係数が REE濃度に依存していることを支持している可能性がある。 しか
し、本研究の分配係数は、ばらつきがあるので、明確な結論を出すことは難しい。 
 
 
4.4.4. 溶存 REE化学種の影響 
REE分配係数は、溶液中の REE化学種に影響されている可能性がある。例えば、Tanaka 
et al. (2004)は、彼らの REE分配係数と Zhong and Mucci (1995)のものが異なっている原
因として、両方の実験で使用された溶液中の優占 REE化学種の違いに起因していると指摘
した。Tanaka et al. (2004)に従って、本研究の母液中の REE化学種の割合が以下のように
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計算された。REE3+、REECO3+、REE(CO3)2- 、REE(HCO3)2+、REE(OH)2+と REECl2+
のような REE化学種が仮定された。これらの錯イオンは、以下の反応式で示される。 
 
 
ここで、A、nおよびνはそれぞれ、陰イオン、Aの化学量論係数、Aの価数を示す。錯体
生成定数は、一般的に活量によって定義されるが、本研究では、Liu and Byrne (1998)、
Klungness and Byrne (2000)、Schijf and Byrne (2004)、Luo and Byrne (2007)によって
I=0.7と 25℃で実験的に得られた重量モル濃度を基にした錯体生成定数が使用されている。
上記の化学反応式(式 17)における錯体形成定数(KA,n)は、次式で表現される。 
 
 
ここで、{REE3+}、{REEAn3-νn}と{Aν-}は、それぞれ、REE3+、REEAn3-νnと Aν-の重量モル
濃度を示す。全 REE濃度（[REE]total）は以下のように書くことができる。 
 
 
全溶存 REE濃度に対する REE化学種 ({REEAn3-νn})の割合は以下のように算出される。 
 
 REE3+ + nAν- = REEAn
3-νn
 (17) 
 KA,  n=
{REEAn
3-νn}
{REE3+}∙{A𝜈−}n
 (18) 
 {𝑅𝐸𝐸}total
= {𝑅𝐸𝐸3+}+{𝑅𝐸𝐸𝐶𝑂3
+}+{𝑅𝐸𝐸(𝐶𝑂3)2
−}+{𝑅𝐸𝐸𝐻𝐶𝑂3
2+}+{𝑅𝐸𝐸𝑂𝐻2+}+{𝑅𝐸𝐸𝐶𝑙2+}
= [1 + ∑ ∑ 𝐾𝐴,𝑛 ∙ {𝐴
𝜈−}𝑛
𝑛𝐴
] ∙{𝑅𝐸𝐸3+}
= (1+θ)∙{REE3+} (19) 
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ここで、本研究における炭酸イオンの濃度は、式(16)で計算される。pH とアルカリ度の値
は、それぞれ、8.50と 4.72 meq/ Lとして、Exp-Aの Run A-1の種計算を行った。 
 
 
 
図 27 溶液中の溶存化学種 
 
 
式(20)を用いた種計算の結果は、図 27 に示されている。同様に、Tanaka and Kawabe 
(2006)と Zhong and Mucci (1995)で使用された母液中の REE化学種の割合が、比較のため
に算出された。Tanaka and Kawabe (2006)における、[HCO3-]、[CO32-]と[Cl-]の値は、
Tanaka et al. (2004)により報告された平均活量とMillero and Schreiber (1982)に従って計
算された活量係数とTanaka and Kawabe (2006)中のpH 6.5を使用した。Zhong and Mucci 
(1995)について、 [HCO3-]、[CO32-]や pH 7.5とKester et al. (1967)によって示された[SO42-]
と[Cl-]が使用された。 
 本研究と Zhong and Mucci (1995)の種計算の結果は、同様であった(図 27)。両研究の優
占化学種は、REE(CO3)2-である。一方、Tanaka and Kawabe (2006)の優占化学種は、REE3+
である。そこで、優占 REE 化学種と REE 分配係数の関係が調査されたが、明確な規則性
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は見られなかった。詳細について、本研究における Exp-B と Zhong and Mucci (1995)の
HREE(Er から Lu)分配係数は比較的似ており(図 25)、両実験の優占 REE 化学種も似てい
る(図 27)。しかし、同様の優占化学種にもかかわらず、本研究と Zhong and Mucci (1995)
の LREE や MREE(La から Dy)分配係数は異なっている。本研究の REE 分配係数は、
Tanaka and Kawabe (2006)のものに比べてかなり低く、これは優占化学種の違い(本研究
で REE(CO3)2-、Tanaka and Kawabe (2006)で REE3+)によるかもしれない。しかし、Zhong 
and Mucci (1995)と Tanaka and Kawabe (2006)の LREE分配係数は類似しているが、両
研究の優占化学種は異なっている(Zhong and Mucci (1995)で REE(CO3)2-、Tanaka and 
Kawabe (2006)で REE3+)。このように、REE分配係数と優占 REE化学種間の関係を調べ
たが、規則性を見つけることができなかった。 
 
 
4.4.5. 得られた REE分配係数を用いた古海水の推定 
 本研究で得られた REE 分配係数と本論文第 3 章で求めた天然石灰岩に含まれる REE 存
在度を利用して、古海水中の REE 存在度を推定し、現在海水と比較した。用いた REE 分
配係数は、Exp-A よりもバラツキが比較的小さいことなどから Exp-B の平均値を用いた。
天然石灰岩試料において、熱水の影響や不純物の影響や大理石化しているもの(第 3 章の福
地と横倉山)以外を使用した。 
算出法として、分配係数を求める式から古海水を求めた。その際、古海水の Ca 濃度は、
現在海水と同じ(415ppm)であると仮定した。求めた古海水を PAASで規格化したものを図
28 に示す。比較のために、現在のコーラル海とベンガル湾のデータが示されている。求め
た古海水の REE 存在度は、現在海水のものと同じくらいかやや高い値であった。しかし、
海水中の REE存在度は地域や深さによっても異なっており、値の違いはこういったことを
反映している可能性がある。Horita et al. (1991)は、岩塩中のかん水の化学分析からペルム
紀海水の主成分の組成が現代海水と似ていると報告している。このことが微量元素につい
ても言えるなら、本研究の分配係数を用いて算出したペルム紀海水の REEパターンは比較
的妥当であるかもしれない。Ce アノマリーについて、本研究の Ce分配係数は、他の REE
のものよりも低くなっており、古海水を求める計算において分配係数は分母にくるため、
古海水中の Ce存在度が本来の値よりも上がっている可能性があるけれども、古海水の負の
Ce アノマリーはペルム紀海水では大きいが、その他の時代のものではほとんど見られなか
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った。Tanaka et al. (2003)は、様々な水深での負の Ceアノマリーの値をまとめた結果、表
層では小さく、海洋の水深が増加すると大きくなると報告している。そのため、本研究に
用いたペルム紀の石灰岩は海洋の比較的深いところで形成された可能性があり、その他の
ものについては浅瀬で形成された可能性がある。このような手法を用いると石灰岩が形成
された古海水に関わる環境要因を推定することができる。 
 
 
 
図 28 古海水の REEパターン 
(A)はペルム紀石灰岩で、(B)はその他の時代の石灰岩を示している。コーラル海のデータは
Zhang and Nozaki (1996)から、ベンガル湾のデータは Nozaki and Alibo (2003)から引用さ
れた。 
 
 
4.5. 4章のまとめ 
先行研究よりも天然に比較的近い条件で、カルサイトと水溶液間の REE分配係数が、蒸
発濃縮法を用いて得られた。母液の REE濃度は、沿岸海水のものと同様であり、pHは 8.2
から 8.7 の範囲だった。REE 濃度の低いあるいは高い REE 補充溶液を使って、得られた
REE分配係数は、それぞれ Luの 44.5から Smの 116と Luの 10.9から Smの 65.2 の範
囲だった。これらの値は、先行研究の最も高い値よりも 1〜2桁低く、最も低い値よりも約
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1 桁高い。 
 イオン半径－分配係数ダイアグラムにおいて、得られた REE分配係数は、LREEで最大
値を持つ上に凸のぼんやりとしたパラボラ型を示しているが、結晶構造-イオン半径の効果
から予想されるような大きな曲線は見られなかった。そのため、カルサイトと水溶液間の
REE 分配の主な支配因子が、結晶内の陽イオンサイトの大きさと置換するイオン半径の効
果ではなく、他の要因である可能性が考えられる。 
 そこで、REE 分配に対する成長速度の影響、溶存 REE 化学種の影響を調べたが、これ
らの要因と REE分配係数との間に明確な関係は認められなかった。しかし、、母液中の REE
濃度の影響について、先行研究と同様に、REE 分配係数は母液中の REE 濃度に依存する
傾向が見られたが、分配係数のバラツキにより明確に示すことはできなかった。 
本研究によって、得られた REE 分配係数は、比較的天然に近い条件で求められており、
天然の石灰岩中の REE存在度を検討する際に役立つと考えられる。そこで、得られた分配
係数と石灰岩中の REE存在度のデータから、それぞれの石灰岩が形成された時代の海水中
の REE パターンを復元したところ、古海水の REE パターンや存在度は現在海水と比較的
近かった。また、試料によって Ceアノマリーの大きさに差が見られた。このような手法を
用いて、古環境に関わる環境要因を明らかにできる可能性がある。 
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第 5章 結論 
 
本研究では、石灰岩について 3 つの大きなテーマに分けて研究を行い、以下のような結
論を得た。 
1.  ドロマイトを含む石灰岩の主要構成鉱物であるカルサイトとドロマイトの分離方法
について、分別溶解法の条件を検討した。石灰岩試料の粒度を 10－20 μm に規定し、
0.5 M 酢酸溶液で 5 分間という短時間処理を行うことによってカルサイトは完全に溶
解され、大部分のドロマイトは溶け残った。この処理で溶解した少量のドロマイトの
カルサイト溶解部分への寄与は 2－17%であり、先行研究より良好な結果であった。ま
た、パウダー状試料に対して 0.5 M 酢酸で 1 分間処理したところ、カルサイトの分離
の程度は粒度規定試料の場合ほどではないが、溶解時間を更に短くすることにより良
好な結果が得られ、多量なサンプルを必要とする場合や石灰岩中のドロマイト含有量
が比較的少ない場合には有効であることが分かった。 
2.  本研究で開発した分別溶解法により分離したカルサイトとドロマイト中に含まれる
微量元素含有量を測定し、次のような知見が得られた。ドロマイト中の濃度をカルサ
イト中の濃度で規格化した値とイオン半径との関係を見てみると、Sr、Ba、S、Al、
Mn、Fe、Zn、Na に関して、Mg イオン半径に近い元素ほどドロマイトに濃縮してお
り、Mgイオン半径から離れるにつれて減少する傾向が見られた。希土類元素(REE)存
在度は、両鉱物間でほとんど差はなかった。Pは、塩酸溶解試料でのみ高い濃度を示し
たことから、酢酸には不溶で塩酸に可溶な燐灰石に由来していることが明らかになっ
た。 
3.  ドロマイト化における微量元素の取り込みについて検討するために、200℃(あるい
は、130℃)で、ドロマイトを合成し分配実験を行った。ドロマイトと水溶液間の微量
元素分配係数に関して、今まで Sr以外ほとんど報告されていなかったが、本研究では
Sr、Ba、Mnと Naの見かけの分配係数を得た。それらの分配係数は、2価の元素にお
いて Mnで最も高く Baで低かった。このことは、Mgにイオン半径が近い Mnが取り
込まれやすく、Mgイオン半径から離れている Baが取り込まれにくいことを示してい
る。この傾向は天然石灰岩での結果と一致しており、天然試料のドロマイトとカルサ
イト中の元素含有量の違いが、元素分配におけるイオン半径と陽イオンサイトの大き
さの効果によって生じていると考えられる。また、得られた微量元素分配係数を北大
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東島と葛生地域のドロマイトの微量元素存在度に適用し、ドロマイト流体の組成を求
めた。推定されたドロマイト化流体の Na 濃度は比較的海水と近い値であったが、Sr、
Mn や Ba 濃度は、海水のものよりも 2～4 桁高く、通常の海水によりドロマイトが形
成された可能性は低いことが分かった。 
4.  ドロマイトを含まない一般的な石灰岩中の REEなどの微量元素含有量について、陸
源物質等の影響を検討するために、石灰岩を 2 M酢酸あるいは 2 M塩酸で処理し、溶
液(酸可溶性部分)と溶け残った部分(残渣)に分け、微量元素濃度を測定した。その結果、
塩酸と酢酸に可溶な部分の REE存在度に大きな違いはなかった。塩酸溶解後の残渣中
の REE存在度は、塩酸に可溶な部分の存在度と同じくらいかそれよりも低かった。残
渣の割合は、今回用いた試料では 10％未満であり、残渣に含まれる REE 存在度が、
酸可溶性部分の値に寄与している可能性は低いことが明らかになった。また、Al 濃度
を指標として、陸源物質の影響を推定する手法を開発し、試料に適用したところ、陸
源性物質が最大約 0.07%寄与している可能性があることが分かった。この値は非常に
小さく、測定した REE存在度への影響は無視できる結果であった。 
5.  石灰岩のREE存在度から古環境を推定するために必要なカルサイトと水溶液間での
REE 分配について検討した。従来の分配実験は、天然とかけ離れた条件で実験が行わ
れていたため、天然に適用する場合にそれらの分配係数は信頼性に乏しかった。従来
の実験条件よりも天然海水に比較的近い REE 濃度、pH、結晶成長速度やイオン強度
で分配実験を行った。得られた REE分配係数は、Smで比較的高く、21～116であり、
Lu で比較的低く、11～79であった。分配係数パターンは比較的フラットであった。本
研究の分配係数は、先行研究の値と比べて中間くらいであった。イオン半径－分配係
数ダイアグラムにおいて、従来、班晶－マグマ間の研究で示されているような強いパ
ラボラ型の関係を示さず、カルサイトと水溶液間の希土類元素分配において、置換す
る元素のイオン半径と陽イオンサイトの大きさが主な支配要因ではないことが分かっ
た。REE分配の支配因子において、母液中の REE濃度の影響、結晶成長速度の影響、
希土類元素の溶存化学種の影響について検討した。REE 分配係数と成長速度あるいは
溶存化学種の間に関係は、見られなかった。しかし、REE 濃度の高い溶液から求めら
れた分配係数は、濃度の低い溶液から求めたものよりも大きくなったため、REE 分配
係数は、溶液中の REE濃度に依存している可能性があると考えられる。本研究で行っ
た分配実験は、天然海水に比較的近い条件であったため、得られた分配係数は、天然
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の石灰岩中の RRE存在度を検討する際に有効であると考えられる。 
6.  得られた REE 分配係数と天然石灰岩中の REE 存在度を用いて、石灰岩形成時の古
海水中の REE 存在度の復元を試みた。得られた古海水の REE パターンは Ce アノマ
リーの大きさに違いが見られ、このことを利用して古環境を推定できる可能性が示さ
れた。 
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